














ER 
* 
“ 
N 
” 5 
2 ; 
5 
F 
: I) 
3 
e 
; g 











Über Teilchenform und Teilchengrösse 
aus Viscosität und Strömungsdoppelbrechung. 


Von 
Werner Kuhn. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 5. 32.) 


Es werden die Bewegungen verfolgt, die von kugeligen oder länglichen Teilchen 
ausgeführt werden, wenn sie sich in einem Suspensionsmittel befinden, in dem ein 
Strömungsgefälle vorhanden ist. Die Erscheinung der Strömungsdoppelbrechung 
wird als Ergebnis der Überlagerung von Strömungskräften und Browsscher Be- 
wegung diskutiert und es werden Beziehungen angegeben zur Berechnung der Teil- 
chengrösse aus der Strömungsdoppelbrechung; diese Beziehungen werden durch 
Beispiele erläutert. Aus der Art der Bewegung länglicher Teilchen ergibt sich ein 
Zusatz zur Flüssigkeitsreibung, in solcher Weise, dass aus der Reibung auf die 
Form der suspendierten Teilchen geschlossen werden kann. Die Thixotropie ergibt 
sich aus der Annahme, dass die suspendierten Teilchen sich zu Ketten oder Netzen 
zusammenschliessen, denen eine Reissfestigkeit zukommt. Die so erhaltenen Be- 
ziehungen stimmen mit der Erfahrung überein und liefern für die Reissfestigkeit 
Werte von richtiger Grössenordnung. 


Im Laufe der letzten Jahre ist eine grössere Anzahl von Unter- 
suchungen angestellt worden über die Veränderungen, welche die 
Viscosität eines Lösungsmittels erfährt, wenn kolloidale, namentlich 
hochmolekulare Stoffe in Lösung gebracht werden, ebenso über die 
Strömungsdoppelbrechung, die man beobachtet, wenn ein Geschwindig- 
keitsgefälle in einer solchen Lösung erzeugt wird. Während für den 
Fall der Viscosität kaum allgemein gültige Ergebnisse erhalten wur- 
den'!), kann aus der Strömungsdoppelbrechung allgemein auf eine läng- 
liche Form der kolloidalen Teilchen geschlossen werden ?). 


1) Betreffs Beziehungen zwischen Molekulargewicht und Viscosität vgl. be- 
sonders H. STAUDINGER und W. HEvER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 222. 1930. 
H. FikEnTscHEr und H. Mark, Koll. Z. 49, 135. 1929. 2) Vgl. namentlich 
H. DiesseLHuorst und H. FreunpLich, Physikal. Z. 17, 117. 1916. H. ZocHer, 
2. physikal. Ch. 98, 293. 1921. H. FreunnLicH, H. STAPELFELDT und H. ZocHERr, 
Z. physikal. Ch. 114, 161. 1925. D. VoRLÄnDErR und R. Warrter, Z. angew. Ch. 
37,801. 1924. Z. physikal. Ch. 118, 1. 1925. €. V. Raman und K. S. Krıshnan, 
Phil. Mag. 5, 769. 1928. R. SıGner, Z. physikal. Ch. (A) 150, 257. 1930. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heit 1/2. 1 




















Werner Kuhn 


Es soll nun versucht werden, quantitative Betrachtungen über 
diese beiden Erscheinungen anzustellen. Es wird sich dabei zeigen, 
dass beide Erscheinungen sowohl von der geometrischen Form (Ver- 
hältnis von Länge zu Dicke) wie von der absoluten Grösse (Volumen) 
der Teilchen abhängig sind, und zwar in etwas verschiedener Weise. 
Aus einer Kombination von Viscosität und Strömungsdoppelbrechung 
kann also auf die Form und Grösse der kolloidalen Teilchen geschlossen 
werden. Insbesondere ergibt sich für die Viscosität, dass diese Grösse, 
d. h. die Beeinflussung durch eine bestimmte Menge Substanz, nicht 
einfach proportional der Teilchengrösse gesetzt werden kann, 
sondern dass sie von einer gewissen Teilchengrösse an nur noch vom 
Gesamtgewicht der eingebrachten Substanz und von der 
geometrischen Form der Teilchen abhängt, nicht mehr 
vom GewichtdesEinzelteilchens. Die Strömungsdoppelbrechung 
dagegen hängt dauernd von beiden Faktoren ab. Mit dieser Erschei- 
nung werden wir uns zuerst befassen; sie war der Ausgangspunkt für 
die gesamte Betrachtung, die im Anschluss an eine Besprechung über 
Strömungsdoppelbrechung mit Dr. R. SIGXEr, Freiburg, entstanden 
ist. Diese Betrachtung wird die Gewissheit liefern, dass die zunächst 
entwickelten Vorstellungen betreffend die Bewegungen suspendierter 
Teilchen in einer strömenden Flüssigkeit im wesentlichen richtig sind, 
und es wird dadurch die Ausdehnung der Betrachtung auf die Er- 
scheinung der Viscosität nahe gelegt. 

Während der Niederschrift dieser Betrachtungen ist eine Abhand- 
lung von P. BoEDER erschienen!), die sich mit der Erscheinung der 
Strömungsdoppelbrechung befasst und die einen wesentlichen Teil der 
Überlegungen, die wir über Strömungsdoppelbrechung angestellt 
hatten, bereits enthält. Die Voraussetzungen, unter denen die Er- 
gebnisse jener Arbeit gültig sind, dürften etwas spezieller sein als 
wie es dort dargestellt ist. Sie gelten namentlich nur für Teilchen, 
deren Querdimension gegen die Länge zu vernachlässigen ist, was bei 
der Strömungsdoppelbrechung in vielen Fällen, aber nicht immer, zu- 
treffen wird. Andererseits ist eine Anwendung im Sinne einer Be- 
stimmung von Grösse und Form der Teilchen nicht gemacht worden. 
Wir werden daher im folgenden die Voraussetzungen und den Ge- 
dankengang im Zusammenhang entwickeln, wobei wir dann allerdings 
an einigen Stellen auf die Berechnung von BOEDER verweisen können, 


ı) P. BoEDER, Z. Physik 75, 258. 1932. 
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Bewegung suspendierter Teilchen 
bei Vernachlässigung der Brownschen Bewegung. 


Wir fragen zuerst nach der Art der Bewegung, welche die in der 
Flüssigkeit suspendierten Teilchen ausführen, wenn ein Strömungs- 
gefälle in der Flüssigkeit vorhanden ist und wenn wir zunächst die 
Wärmebewegung, die eine statistische Unordnung der Molekülachsen 
bewirken würde, vernachlässigen. Um bequeme Ansätze zu erhalten, 
approximieren wir die Reibungskräfte, die auf wirkliche Teilchen, 
etwa Stäbchen oder Teilchen mit Netzstruktur einwirken, der Reihe 
nach durch die Reibungskräfte, die auf bestimmt angeordnete starr 
verbundene Kugeln vom Radius a ausgeübt würden. Ausserdem be- 
schränken wir die Betrachtung auf das ebene Problem, wo die Drehung 
des Teilchens um seinen Mittelpunkt in der durch Strömungsrichtung 
und Strömungsgefälle definierten Ebene erfolgt. Der Übergang zum 
räumlichen Problem würde die Formeln unübersichtlicher machen, 
aber die Ergebnisse nicht wesentlich beeinflussen!). Er soll einer 
späteren genaueren Diskussion vorbehalten sein. 


a) Zwei Kugeln in festem Abstand. 

Wenn zwei Kugeln vom Radius «a in festem Abstand s mitein- 
ander starr verknüpft sind, so wird sich der gemeinsame Schwer- 
punkt mit gleichförmiger pr 
Geschwindigkeit mit der _ 
Flüssigkeit fortbewegen. Von | ' 
einem mit diesem Punkte mitbe- U 
wegten Koordinatensystem be- | Na 
trachtet werden sich infolge des 
Vorhandenseins eines Strömungs- L. 
gefälles die Teile der Flüssigkeit 
rechts vom Teilchenschwerpunkt 

(= Koordinatenanfangspunkt) 
z.B. nach vorn (+z) bewegen, Fig.1. Zwei fest verbundene Kugeln 1 und 
die Teile mit negativer x-Koordi- ? in Flüssigkeit mit Strömungsgefälle. 
nate nach Kinten (Richtung 2) ge und 
= er üssigkeit—=0 am Schwerpunkt, positiv 
(F ig. 1). Wenn das Geschwindig- bei Kugel 1, negativ bei Kugel 2. 
keitsgefälle qsec”! beträgt, so wird 
allgemein die Geschwindigkeit der Flüssigkeit an einem beliebigen 
Punkte der «—z-Ebene die Komponenten v,=0, v.—qx haben. 


Flüssigkeits- 
sfrömung 
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1) Vgl. BOEDER, loc. cit. 
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Nach der aus Fig. 1 ersichtlichen Bezeichnung ersieht man, dass 
für die Koordinaten und Geschwindigkeiten von Teilchen 1 gilt: 


Bi dx u. 
x, =; sind 7, P cosd 

8 9 dz, Ei y) | 1) 
2,=, 008 am d’ sind, 


während die Geschwindigkeit der Flüssigkeitsströmung am Orte des 
Teilchens 1 gleich 


ei 8 ( P) 
v,=q, sin d (2) 


ist. Zwischen dem Teilchen und seiner Umgebung wird also eine Re- 
lativgeschwindigkeit u vorhanden sein mit den Komponenten (Fig. 2): 


dx Er 
1,=-'=|ujsind | 
dt 
dz 5 N | (3) 
— ee Pund- - Rn uns 
Äh, u Bar "Yet... Tore „dv sind ’..gsın = U Cosd. 





Wenn a < s vorausgesetzt wird, kann die Relativ- 
; geschwindigkeit des Mittelpunktes von Par- 
Üx : 
Fig... tikell mit guter Näherung als Relativgeschwin- 
digkeit der gesamten Partikel I gegen die Um- 
gebung betrachtet werden und die auf dieses Teilchen durch 
die Flüssigkeit ausgeübte Kraft hat dann die Richtung —u und nach 
dem SToKesschen Gesetz die Grösse: 


Kıu= u6ana=6rnaVur+uR, (4) 
also die Komponenten: 
KR. ER Kı sin Ö — Hana u sind 
ur z re 20 : dz, i 
K.= — N,cosd= —brya u cosö=— 6ayal di —,)- 
Das auf dieses Teilchen wirkende Drehmoment ist also: 

: dx dz - 
MR, Rx, = —-6nya B Fe | re 2.)a,|- (5) 


Das auf Teilchen 2 wirkende Drehmoment ist von der 
gleichen Grösse und demselben Vorzeichen. Dieses Drehmoment 
muss verschwinden, wenn keine Beschleunigung der Dreh- 
bewegung des Teilchens erfolgen soll; dies gibt nach (1) die 
Bedingung: 


C 


= —qsin?d. (6) 


Die Bewegung des gesamten Systems besteht also in einer 
Mitbewegung mit der Flüssigkeit, während der die Längs- 
achse des Teilchens dauernd mit wechselnder Geschwindig- 
keit, aber immer im selben Sinne, ihre Richtung ändert, 
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also in der Flüssigkeit umwirbelt. Diese Drehgeschwindigkeit 
ist am grössten, wenn die Längsachse quer zur Strömungsrichtung 


weist (9- >) und würde verschwinden für #=0, die Einstellung 


parallel zur Strömung. Der Umstand, dass 9 für 9=0 vollständig 
verschwindet, liegt an der zugrunde gelegten Vereinfachung, dass wir 
die Strömungsgeschwindigkeit am Orte des is 
Teilchens durch die Strömungsgeschwindigkeit bes 
ersetzten, die am Orte des Teilchenmittelpunktes 0) 6) 
zu treffen wäre, wenn man das Teilchen durch 
die Flüssigkeit ersetzen würde. Es wurden also | 
die auf Abstände «a (Teilchenradius) erfolgenden 
Geschwindigkeitsunterschiede innerhalb der | 
Flüssigkeit vernachlässigt. In Wirklichkeit & I & 


würde auf ein bei ®—=0 sich nicht drehendes 








Teilchen ein Drehmoment ausgeübt, wie aus Rn b 

Fig. 3a, b ohne weiteres ersichtlich ist. 9 kann «er 

nämlich auch für #=0 nicht verschwinden, wenn die Quer- 
dimensionen des Teilchens gegenüber der Länge nicht ver- 
nachlässigt werden. Wir können dies berücksichtigen und formal 
unsere bisherige Behandlungsweise beibehalten, wenn wir anstatt des 
Modells Fig. 1 ein aus vier starr verknüpften Kugeln gebautes System 
Fig. 3b zugrunde legen. Mit den dort eingetragenen Bezeichnungen 
und wenn ® wieder den Winkel zwischen Flüssigkeitsströmung und 
grosser Achse des Teilchens (ähnlich wie in Fig. 1) bedeutet, wird 
in analoger Weise: 


a, s? sin? # + a,8} cos? 4 
2 | 2 2 
4,81 798; 


= — (7) 
Hier kommt auch formelmässig zum Ausdruck, 

dass ein in der strömenden Flüssigkeit schwebendes 

Teilchen hinsichtlich der Stellung seiner Längs- ß 

achse nie zur Ruhe kommt, sondern sich 

dauernd im selben Sinne (der durch das 

Strömungsgefälle vorgeschrieben ist) um 

dreht. Eine stabile Lage für die Einstellung des Fig. 4. 

Teilchens in der Flüssigkeit gibt es also nicht. Da- 

gegen gibt es Vorzugsrichtungen für die Achsenorientierung: Wenn 

die Anzahl von Teilchen pro Kubikzentimeter, deren Achsenrichtungen 

zwischen d und #+d# liegt, gleich o(#)d % ist, so werden in der Zeit r 

im Durchschnitt o(8) dr Teilchen den Winkel # (Fig. 4) passieren. 
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Diese Grösse muss konstant, d.h. von d unabhängig sein, wenn der 
Zustand stationär sein soll, d.h. wenn bei # gleichviel Teilchen in das 
Intervall (3) eintreten wie bei (9+-ß) austreten sollen. Es muss dann 

const 


od) = const; el) = = 


sein, wo die Konstante sich daraus bestimmt, dass 


fe )dd=N (8) 
0 


gleich der Gesamtzahl N der Teilchen pro Kubikzentimeter sein muss. 
Man erhält dann unter Benutzung von (7): 
BLLEU BEN (9) 
2 a,s?sin?# + a,s? cos? 4 
Das Maximum von o (ÖOrientierungsmass) würde also, wenn 
0) ur: . .. . a . 
a, >4,8, ist, bei d=0, das Minimum bei = ,„ liegen. 

Wenn o:d%» Teilchen, die mit der z-Achse den Winkel # bis 
d+.dd einschliessen, zum Brechungsindex eines z polarisierten 
Strahles den Beitrag 

dy.=o:dd (a, cos? d+ a, sin? d) 
zur Brechung eines Strahles |x den Beitrag 
dy,=o:d% (a, sin? d-+.a, cos? 9) 
liefern, so wird die Grösse der Doppelbrechung 
2n 


Y:— Ye (lea, (cos? d — sin? 9) + oa, (sin?d — cos’ d)] dd 


8, 
5ı 

Wenn die Querdimensionen der Partikeln (a,, s,) gegen die Länge 
vernachlässigt werden können, und nur dann, entspricht die beob- 
achtbare Strömungsdoppelbrechung (y.—y,) einer vollständigen Orien- 
tierung. Sie wird dann y,—y,=N («\—&). Andernfalls ist sie um 


1+ 





den aus (10) ersichtlichen Faktor VYa4%V@ der stets kleiner als 1 
3, Va, +3 V@ 

ist, davon verschieden. Die der vollständigen Orientierung ent- 

sprechende Doppelbrechung («,—«) N kann dabei Stäbehendoppel- 

brechung, Eigendoppelbrechung der Teilchen oder eine beliebige Kom- 

bination der beiden sein. 
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Die Orientierung (9) und dementsprechend die Doppelbrechung (10) 
wird in Wirklichkeit nicht zur Beobachtung kommen können, weil 
wenigstens bei kleinen Teilchen die Brownsche Bewegung (Wärme- 
bewegung) einer Orientierung der Teilchenachsen entgegenwirkt. Die 
beobachtbare Doppelbrechung wird einen Kompromiss zwischen stati- 
stischer Verteilung der Teilchenachsen durch die Wärmebewegung und 
Vorzugsorientierung durch die Strömung darstellen. Nun ist die 
Drehungsgeschwindigkeit, die von der Flüssigkeitsströmung herrührt, 
nach (7) von der Grösse der Teilchen nicht abhängig (nur von der 
Form), die Brownsche Bewegung dagegen sehr stark. Man kann 
darum aus der Strömungsdoppelbrechung Rückschlüsse auf Grösse 
und Form der suspendierten Teilchen machen. Bevor wir hierauf 
eingehen, werden wir die vorigen Betrachtungen noch durch Erweite- 
rung der Annahmen und durch Betrachtung der auftretenden Kräfte 
ergänzen. 

Nach (3), (4) und (6) wirkt die durch die Reibung an Teilchen 1 
des Systems Fig. 1 auftretende Kraft stets in Richtung der Teilchen- 


achse (es ist tg d=tgö — Fr in Fig. 1 und 2). Sie hat die Grösse: 
K=6ama s qsindcosd, (11) 
indem die Relativgeschwindigkeit von Teilchen und Flüssigkeit gleich 
u= 5 qsindcosd (12) 
ist. 
b) Langgestreckte Teilchen. 

Für sehr langgestreckte Teilchen oder für Ketten, die aus solchen 
gebildet werden, ist es wohl zweckmässig, für eine Abschätzung der 
Reibung nicht mehr Fig. 1 zugrunde zu legen, sondern ein Modell, 
das durch Fig. 5b dargestellt wird. Wir werden ” 
also bei einem Stäbchen von der Dicke 2a und F 
der Länge s, dessen Volumen also E) 

S=na?s (13) 
ist, die Reibungskräfte approximieren durch die 
Kraft, die auf eine Kette von starr miteinander Zaf | ° 
in Abständen 4a verknüpften Kugeln vom Radius a 
ausgeübt würde. Dabei wird für die auf jede 
einzelne Kugel wirkende Reibung die STOKEssche 3 OO ı 
Formel angewendet. Die Anwendung der STOKES- urn: 
schen Formel auf nicht sehr weit voneinander Fig. 5. 

















Ss Werner Kuhn 


getrennte Kugeln ist eigentlich nicht zulässig; der ganze Ansatz ist 
ein Behelf, der aber, wie ein Vergleich mit der exakt berechenbaren 
Reibung von Ellipsoiden zeigen wird (S. 14), eine sehr brauchbare 
Näherung liefert. Die Ungenauigkeit, die in dem Ansatz steckt, geht 
wohl nicht viel über das hinaus, was durch allgemeine Unregelmässig- 
keiten der Teilchenform (Krümmung, Verwachsungen usw.) bedingt 
wird. 

Eine zur eben durchgeführten Betrachtung analoge Überlegung 
zeigt sofort, dass die Drehgeschwindigkeit der Längsachse wieder 
durch (6) gegeben wird, während die in Richtung der Teilchenachse 
auftretenden Kräfte in folgender Weise abgeschätzt werden können 
(mit Ersetzung der Summe durch ein Integral): 

Im Abstand y bis y+dy vom Teilchenmittelpunkt befinden sich 
d 
4 
K=6rnayg sin dcos d. Die Richtung ist für alle Kugeln auf einer 
Seite vom Stäbchenmittelpunkt dieselbe. Die Gesamtkraft (Spannung) 
ist darum für die Mitte des Teilchens am grössten und wird dort gleich: 


Q . ° . . . . r 
Kugeln: auf eine jede unter ihnen wirkt nach (11) eine Kraft 
a g 


dy 3 a , 
s”s :osd. 
da "167 ind cosd 


0 
ü Er l . r i 
Im Maximum (sin 9 cos d= „| wird!) sie gleich 


‚ 3 ” 
Kmax = ggrıgs- (14) 


Diese Kraft ist also proportional dem Strömungsgefälle qg und 
proportional dem Quadrat der Länge des Stäbchens.. Wenn das 
Stäbchen aus einer Kette von mehr oder weniger lose zu- 


!) Auf Grund dieser bekannten Tatsache, dass die hydrodynamische Zug- 
richtung in der Flüssigkeit unter 45° zum Strömungsgefälle orientiert ist und auf 
Grund der Tatsache, dass die Strömungsdoppelbrechung bei schwachem Strömungs- 
gefälle ebenfalls diese Richtung besitzt, ist von RAMAaN und KrısHNan (Phil. Mag. 
(7) 5, 769. 1928; Handb. d. Physik 21, 876. 1929) eine Theorie der Strömungsdoppel- 
brechung in Flüssigkeiten aufgestellt worden. Darnach sollte die Orientierung der 
Teilchen auf Grund eines Potentialfeldes erfolgen, dessen Minimum der hydro- 
dynamischen Zugrichtung entspricht. Ein solches Potentialfeld mit einem Mini- 
mum existiert nach dem oben Ausgeführten in Wirklichkeit nicht. Die Rotation 
der Teilchen erfolgt fortlaufend in einem bestimmten Sinne und Kräfte, die ein 
Teilchen in die 45°-Stellung zurücktreiben würden, sind nicht vorhanden. Die 
Orientierung der Teilchen erfolgt nach dem Nachfolgenden durch ungleichmässige 


Rotation der Teilchenachse und durch die Brownsche Bewegung. 
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sammenhängenden Einzelteilchen besteht, so ist also vor- 
auszusehen, dass die Kette bei einem bestimmten Strö- 
mungsgefälle reisst. Dies ist auch dann der Fall, wenn 
die der einzelnen Kettenbindung entsprechende Energie 
grösser als kT ist, wenn also die Bindung der normalen 
Wärmebewegung in der Flüssigkeit standhält. Das Zer- 
reissen, also Kürzerwerden der Ketten bei wachsender Rührgeschwin- 
digkeit dürfte für die Erklärung der Thixotropie (Abhängigkeit 
der Viscosität von der Rührgeschwindigkeit) in Frage kommen (S. 26). 
Wenn K, die zum Zerreissen der Kette an der Verknüpfungsstelle 
zweier aneinander stossender Teilchen aufzuwendende Kraft ist, so 
bestimmt sich ja aus (14) für jedes Strömungsgefälle q eine maximal 


zulässige Kettenlänge s „, durch: 


/ 29 
Imax = V K,g- % (14a) 

Eine Abschätzung für X, kann man etwa in der folgenden Weise 
erhalten: 

Ein Zinkstab hat eine Reissfestigkeit von etwa 10 kg/mm? oder 
10°” Dyn/Ä®. Wenn also Teilchen eines Sols in der Weise zusammen- 
haften, dass sie sich auf Flächen von etwa 10 Ä® berühren und wenn 
dabei pro Flächeneinheit Kräfte zum Zusammenhalt wirksam sind, 
wie sie bei metallischem Zink vorliegen, so wird Ä, von der Grössen- 
ordnung 10° Dyn. In einer Flüssigkeit mit „= 10"! und bei einem 
Geschwindigkeitsgefälle q von 1 sec”!, also bei recht schwachem Rühren, 
würde sich dann s,,., aus (14) zu 1'8-10”3®cm bestimmen. Der Einfluss 
einer derartigen Teilchenzerkleinerung auf die Viscosität wird weiter 
unten besprochen (S. 26). 

Für die späteren Viscositätsbetrachtungen soll noch ein System 
angeschlossen werden, dessen Quer- und Längsdimension von ähn- 
licher Grösse ist, das aber so netzartig gebaut ist, dass bei 
der Bewegung der Flüssigkeit die in dem Netz liegende 
Flüssigkeit nicht relativ zum Teilchengerüst ruhen bleibt. 
Das Gerüst soll vielmehr so wenig kompakt sein, dass alle Teile des- 
selben von der strömenden Flüssigkeit bespült werden. (Sobald näm- 
lich das Gerüst so kompakt wäre, dass die zwischen dessen Teilen 
liegende Flüssigkeit beim Strömen nicht ausgetauscht wird, so müsste 
das ganze Gerüst mit der darin eingeschlossenen Flüssigkeit für die 
Strömungsbetrachtung als ein einziges massives Teilchen betrachtet 
werden. Es ist wahrscheinlich, dass derartige Gebilde bei Kolloiden 
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gelegentlich vorliegen [Quellung]; doch wollen wir uns zunächst mit 
diesen Systemen nicht befassen, vgl. S. 25/26). Als frei durchströmbares 
quer und längs ausgedehntes System nehmen wir zwei gekreuzte starre 
Stäbchen je von der Länge s und der Dicke 2a. Die beiden Stäbchen 

seien starr rechtwinklig zueinander orien- 
Ei tiert (Fig. 6). Das System entspricht 
dann, was die Bewegung in der strömen- 
den Flüssigkeit betrifft, der Fig. 3b mit 
4,51 = 4,8;, so dass die Geschwindigkeit, 
RR ) mit der sich das Kreuz in der Flüssigkeit 
dreht, nach (7) konstant gleich 














. q 
= — 2 (15) 

8 ist. Wenn wir zur Abschätzung der Rei- 
Fir. 6. bung die Stäbchen durch Reihen von 


starr verknüpften Kugeln (Radius a, Ab- 
stand 4a) ersetzt denken, so werden wir für den Ort eines Teilchens, 
das sich im Abstand y% vom Zentrum (= Drehpunkt befindet) zu setzen 
haben: 


i lx : 
z=ysin®d er = yo cosd 
dz D 
2 ycosd dt =— yd sind 


und für die Relativgeschwindigkeit u jeder Kugel zu der sie un- 
mittelbar umgebenden Flüssigkeit [analog zu Gleichung (1), (3) und (4)] 


u.=y0 cosI= — : ycosd 
u.= — yÖ®sind— qysind= — s ysind 
u=y 2 = const. ; (16) 


Hier führt also das System neben der Translation mit der strö- 
menden Flüssigkeit eine zusätzliche Rotation aus, die jedem Teil des 
Systems eine Relativgeschwindigkeit gegen die benachbarten Flüssig- 
keitsteile gibt, die um so grösser ist, in je weiterer Entfernung (%) 
vom Zentrum das betreffende Teilchen sich befindet. Aus der zur Auf- 
rechterhaltung dieses Zustands notwendigen Arbeitsleistung wird auf 
die Veränderung der effektiven Flüssigkeitsreibung geschlossen werden. 


Die Brownsche Bewegung in der ruhenden Flüssigkeit. 


Um neben den Kräften, die von der strömenden Flüssigkeit auf 
die suspendierten Teilchen ausgeübt werden, auch die BRownsche zu 
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berücksichtigen, werden wir zunächst die BRownsche Bewegung in der 
ruhenden Flüssigkeit angeben. Sie ergibt sich in genau derselben 
Weise wie bei der von A. Einstein und von R. Gans behandelten 
Translationsbewegung und Rotation von Kugeln und Ellipsoiden. Die 
Herleitung braucht daher nur kurz angedeutet zu werden: 

Wir denken uns in der ruhenden Flüssigkeit hilfsweise ein Feld 
angelegt, demzufolge die Teilchenachse eine Orientierungstendenz 
nach einer bestimmten Richtung erhält (z. B. könnten wir eine positive 
bzw. negative elektrische Ladung auf Teilchen 1 und 2 von Fig. 1 
angebracht und ein elektrisches Feld in der z-Richtung angelegt 
denken). Wenn ®(#) die der Winkelstellung # entsprechende poten- 
tielle Energie ist, würde durch das Feld ein Drehmoment auf das 
Teilchen ausgeübt. Es würde eine ‚‚Fallgeschwindigkeit‘‘ bezüglich d 
resultieren in solcher Weise, dass die vom Feld pro Zeiteinheit ge- 
leistete Arbeit ee ö gleich der durch die Reibung des Teilchens 
beim Drehen (9°) in Wärme verwandelten Arbeit ist. 

Für Teilchen 1 Fig. 1 ist bei der Drehgeschwindigkeit 9° in der 
ruhenden Flüssigkeit die Relativgeschwindigkeit gegen die Flüssig- 
keit 


.. z r u , z 
o %. Gemäss der Stokzsschen Formel würde dies eine Kraft 


ur... 
K= 5 Vorna 


erfordern. Die pro Zeiteinheit an diesem Teilchen aufzuwendende 
Arbeit ist also gleich £ . 

Be £ Be. 
K,V=6nna z a”. 


Derselbe Betrag wird von Teilchen 2 (Fig. 1) hinzugefügt, so dass 
man für die verlangte Gleichsetzung und das System Fig. 1 hat: 
d® .. do 1 


Mi VE N kat j n 
2 15 ” 6ana,d ; 9 ds 3anas (17) 
Für das System Fig. 5 (Stäbchen) käme analog: 
a 6 anaya U "rg (18) 
? Podest, is an BE Tea Suäkee, 
y-V0 
‚ db 8 
er Zi: j . c 
e. d# ırs® 119) 
Für das System Fig. 3b wäre: 
ö Id l 
dv - (20) 


d# 3nr(a,s?+a,s}) 





EEE mm rg 
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und für das gekreuzte System (Fig. 6) 


we dp 4 & (21) 
ds ans 

Die Anzahl von Teilchen, die in der Zeit 7 an der Stelle ®, (Fig. 4) 
nach grösseren ®-Werten infolge der Anwesenheit des Feldes über- 
trıtt, ıst n=0o@)#r, (22) 
wo Ö je nach dem betrachteten System aus (17) bis (21) einzusetzen 
ist. Durch Diffusion infolge der Brownschen Drehbewegung der 
Teilchenachsen diffundieren nach kleineren #-Werten zurück: 


do J% do 
a FRE = “ ui En 9% 
ni 20 P 1, FE Te 1, Dr, (23) 


wo /” das mittlere Verschiebungsquadrat des Winkels # in der Zeit r 
ist. Durch Gleichsetzung von (22) und (23) (im stationären Zustand 
muss in der ruhenden Flüssigkeit die Anzahl der bei 9, durchtretenden 
Teilchen insgesamt gleich Null sein) und durch den Ansatz 
n 
o=conste ®T 
(MAxWELL-BOLTZMANNsche Verteilung) erhält man für = den Aus- 


druck: 
ee (24) 
er Ba u 
d4 
also mit Einsetzung von 9 aus (17) bis (21): 
1.2 Er 8kT 
- 1: zw. 9: 
D Ei rn (17a), bzw Fr (19a), 
kT 4kT 
PrBeN N: en 91: 
bzw. 3 nr (a8 +a,8}) 08), bzw. 178° (21a). 


Hierdurch ist die Grösse der Brownschen Bewegung und die 
Grösse der Diffusionskonstanten D in Gleichung (23) und (24) in 
Beziehung zu Form und Grösse der Teilchen gebracht!). 


!) Nach der im Text nachfolgenden Formel III für die Reibung bei der 


Rotation eines Ellipsoids mit den Halbachsen a und c (e= =) käme genauer: 
a?\2 
a Kae 
i-fi- ii c In c+VYe®—a 
ws e 9 V' .. c—YVe—a? 
3kT e 
= 9 
m 16 ne? a* 1 a‘ de 
c* | c* 


was innerhalb der S. 14 angegebenen Grenzen mit (19a) übereinstimmt. 


























3 








Teilchenform und Teilchengrösse aus Viscosität und Strömungsdoppelbrechung. 13 


Diese Beziehung hängt von den Ansätzen ab, die für die Reibung 
gemacht werden, und diese Ansätze waren bewusst schematisiert 
(vgl. S.7 8). Sie können natürlich kritisiert und eventuell verbessert 
werden. Im Falle der Translation und Drehung von Rotations- 
ellipsoiden in einer ruhenden Flüssigkeit sind die Reibungskräfte 
genau berechnet worden!), so dass für diesen Fall ein Vergleich der 
schätzungsweise gemachten Ansätze mit theoretisch genau begrün- 
| deten Beziehungen möglich ist. Es gilt für die Translation eines 
| Rotationsellipsoids mit der kleinen Halbachse a und der grossen 
Halbachse c bei einer Translation transversal zur grossen Achse 








r . . . . . . a 
(® — potentielle Energie, x = Translationsgeschwindigkeit, „ = p= 


Verhältnis der Halbachsen): 


Op ar 8 1 = 
i x Be 3 EN zın.-c’, p = X Wtrrans» (D 
N i dx 3 2 —3p: I+YVI-p 

+ In 
2yl-p 1-Yyl-p 
i parallel zur grossen Achse: 
\P f 8 ] 2 
E Y ‚=r.6ny:c 3 - p FE m 
02 ne 2—p? In I+yl-—p: 


yl-p 1-yl-p» 
für die Schwenkung der grossen Achse (9 = Drehgeschwindigkeit um 
; Achse Le): 





en .- N -_ r e l— pt " " 
Or u 2 Br a 2 

> 1 + - p In ı ) p 

2yl-p® 1-—-yl-p 


während auf Grund der oben angegebenen Abschätzungen von uns 


=d’ Wo, (ID 


i eingesetzt würde bei System ig. 5b (mit s=2:- c): für die Translation 
( eund Le): NW & Di 8 ü t 
n - 2 ip 27 9, =T 6 4 =—% Wappr- (IV) 


Für die Schwenkung der grossen Achse [nach (19)]: 
0% 


; a Ed Ir 2 27 Er 2 AS (V) 
! Man erhält einen Überblick über die in Frage kommenden Fehler, 
E die sich aus einer Benutzung der schematisierten Ansätze (IV) und (V) 
N an Stelle von (I) bis (Ill) ergeben, wenn man z.B. für die Trans- 
; lation ic durch Vergleich von (I) und (IV) setzt: 

! 16 1— p: 


Wtrans Er Wappr e J, ’ wo Jr Ben 3 > , 
? « 2 —-392° 1 u 
1 a nes 


’ = 
2yil-p 1-ylI-p 


!) Vgl. eine Zusammenstellung bei R. Gans, Ann. Physik 86, 628. 1928. 
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für Translation | ec: 
u 1— p? 
Wong = Wappr' Sg; WO h=3 UEGBE® 1 Ip: 
2—p? /1— p? 
+ 2-P „I+tVl=» 


A a N a a 
und für die Rotation: 
29 
Wrot= Wappr ‘Ss; WO = - = P T 
24 2 pP’ I+y1l-p? 
A ER Fe u 
Die Faktoren f,, fs und f, geben an um wieviel unsere schema- 
tisierten Ansätze von den für glatte Ellipsoide gültigen 
Formeln abweichen. Sie würden gleich Eins sein, wenn unsere 
Approximation streng gültig wäre. Für verschiedene Werte des 
Achsenverhältnisses p sind die Zahlenwerte f,, fs und f, im folgenden 
zusammengestellt: 








P= fı fa fa 
075 1:69 1'59 49 
05 138 120 30 
03 111 0'88 192 
025 102 079 168 
02 09 071 148 
0'125 081 058 117 
010 076 054 108 
005 064 042 084 
002 051 0'32 064 
001 046 023 056 


Für nahezu kugelförmige Teilchen sind die Faktoren natürlich 
ziemlich gross, weil dann die Approximation durch eine Kette von 
linear aufgereihten Teilchen unzweckmässig wird. Für derartige Fälle 
haben wir ja auch eine Approximation nicht nach Fig. 5b, sondern 
nach Fig. 3b als richtiger betrachtet und wie man sich sofort über- 
zeugt, erhält man dann Faktoren f, die bedeutend näher an Eins liegen. 

Für sehr langgestreckte Teilchen - klein) werden die Faktoren f 
kleiner als Eins. Das bedeutet, dass die auf Grund des Modells Fig. 5b 
angesetzten Widerstände etwas grösser als die von glatten Ellipsoiden 
entsprechender Länge und Dicke sind. Gerade bei sehr langgestreckten 
Teilchen dürfte es aber wahrscheinlich sein, dass der effektive Wider- 
stand infolge von Unregelmässigkeiten in der Form der Teil- 
chen tatsächlich grösser ausfällt als bei einem Ellipsoid (das ja an 
den Enden verjüngt ist). Wenn man ausserdem bedenkt, dass die 
Widerstandskoeffizienten w in die Endformeln zur Bestimmung der 
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5 l 
Teilchenlänge s (=2c) nur mit der Potenz , 


dass die Benutzung der vereinfachten Modelle nicht zu wesentlichen 
Täuschungen Anlass geben wird. Bei Teilchen von ähnlich grosser 
Längs- und Querausdehnung wird immerhin ein Zurückgehen auf die 
genaueren Formeln notwendig sein. 

Als besondere Feststellung sei hervorgehoben, dass nach den vor- 
stehenden Formeln die Widerstandsgrösse für genügend lang- 
gestreckte Teilchen praktisch genommen (nach den Näherungs- 
formeln überhaupt) nur von der Länge der Teilchen, nicht von 
der Dicke abhängig ist. 


eingehen, so sieht man, 


Überlagerung von Strömungskräften und Brownscher Bewegung: 
Strömungsdoppelbrechung. 


Es war festgestellt worden, dass alle Teilchen in der strömenden 
Flüssigkeit ausser der Translation eine Rotationsbewegung ausführen, 
welche im allgemeinen ungleichmässig ist und zur Folge hat, dass die 
Längsachse eine Vorzugsorientierung, nämlich die der Strömungs- 
richtung erhält. Der Grad, und wie sich zeigen wird auch die Rich- 
tung dieser Orientierung, wird durch die Brownsche Molekular- 
bewegung modifiziert. Die aus den beiden Einflüssen resultierende 
Bewegung und Orientierung der Teilchen soll nun unter der Annahme 
berechnet werden, dass die Wärmerotationsbewegung der Teilchen 
durch die Strömung nicht gestört wird. 

Dies schliesst z. B. in sich, dass Teilchen 1 in Fig. 1 sich mit der 
Geschwindigkeit 9° [Gleichung (6)] dreht und dass sich dieser Drehung 
eine zweite unregelmässige Drehung überlagert, deren Grösse A be- 
zogen auf das Zeitintervall 7 durch (17a) gegeben ist, unberührt davon, 
dass das Teilchen sich jetzt nicht mehr in einer ruhenden Flüssigkeit 
befindet, sondern in einer solchen, die an der Stelle des Teilchen 1 eine 
Relativgeschwindigkeit u [Gleichung (12)] in Richtung der Verbin- 
dungslinie 1 -> 2 des Systems besitzt. Wenn wir die besprochene 
Annahme machen, ergibt sich die Anzahl von Teilchen, die die Stelle 9, 
(Fig. 4) während der Zeit r in Richtung nach grösseren d-Werten 
passieren zu: 


Nr), 5 = Fo, (25) 


—NasIs-: 


wo ® die Drehgeschwindigkeit unter Wirkung der Flüssigkeitsströ- 
mung aus Gleichung (6) bzw. (7) bzw. (15) bedeutet und wo das zweite 
Glied den Einfluss der BRownschen Bewegung darstellt. 
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Die in (25) stehende Summe, die den Überschuss der insgesamt 
in Richtung +% über die in Richtung —d bei ö, durchtretenden 
Teilchen angibt, kann nicht mehr (wie im Potentialfeld) gleich Null 
gesetzt werden. Wir haben ja gesehen, dass die Teilchen tatsächlich 
eine fortgesetzte Rotation ausführen. Dagegen werden wir verlangen. 
dass die Anzahl der Teilchen, die bei 9, in das Intervall (9, bis 9,+ß) 
eintreten, gleich der Anzahl ist, die bei 9, + das Intervall verlassen ; 
der Ausdruck (25) muss also für 9—= 9%, und d=d,+P denselben 
Wert besitzen, d.h. es muss F (9,+Pß)=F (d,) sein, woraus sofort 


> 0, also F (#)= const folgt. 


y RR in = x 
Wenn wir ", = Dr setzen, wo D aus (17a) bis (21a) zu entnehmen 


-_ 


ist, erhalten wir: 0 — ie FRRNSRT (26) 

Für Teilchen mit gleicher Quer- und Längsausdehnung 
ist 9 nach Gleichung (15) konstant, was nach (26) sofort o=const, 
das Fehlen jeder Doppelbrechung zur Folge hat. 

Für Teilchen, deren Querdimension gegen die Länge vernach- 
lässigt werden kann, gilt nach (6): 9 —=—gq sin? 9, während für läng- 
liche aber nicht unendlich schmale Teilchen nach (7) 
a,s? sin? #+-a,83 cos? 4 


Pr 
V=—ı - E 
1 a,57} +4,85 


(27) 
zu setzen ist. 
Die Konstanten der Differentialgleichung (26) können bestimmt 
werden aus (8) und aus der Forderung, dass og (”+n)=o(%) sein muss. 
Aus (26) und (27) kommt: 


de _ _ g()[A sin?d + Beos’d] + C, 18) 
Be ee. Po. TAN... a 
A=7 a, +a,8}' ” 5 


-. a,83+a,8 
Für hohe Temperaturen oder sehr kleine Teilchen ist D nach (17a) 
ı os dı h 
bis (21a) sehr gross. Aus (28) folgt dann als nullte Näherung, Z5 =(; 


9 
o=(:d+b,; wegen der Periodizitätsforderung folgt ferner: C=0 
und b,= 2 


2n' 
K lo N . D) 
kommt: 5 =—,- [A sin?d + B cos? 9] +, 
was unter Berücksichtigung der Periodizitätsforderung und der Be- 
dingung (8) ergibt: 
ER 
eW)= 5, (1 + 


r 


Durch Einsetzen dieser Näherung für o(®) in (28) rechts 


A—I 
2 


"sind 6089). (30 











zugang 











Be 
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Dies bedeutet: Durch Zusammenwirken von Strömung und 
Brownscher Bewegung erfolgt eine fortlaufende Richtungsänderung 
der Teilchenachse in solcher Weise jedoch, dass eine Vorzugsorientie- 
rung eintritt, die bei schwachem Strömungsgefälle unter 45° 
gegen die Strömungsrichtung geneigt ist!). Diese Einstellung 
von 45° erfolgt unabhängig davon, ob die Teilchen nahezu 
rundlich oder ob sie sehr langgestreckt sind?). Wenn wir das 
Strömungsgefälle vergrössern, so nähern wir uns dem im ersten Ab- 
schnitt besprochenen Fall, wo die Strömungskräfte gegenüber der 
Brownschen Bewegung vorwiegen und die Vorzugsorientierung dreht 
sich dann aus der 45°-Stellung hinüber in die Strömungsrichtung. Für 
Teilchen, deren Querdimension vernachlässigt werden kann, ist die 
Betrachtung in der erwähnten Arbeit von P. BOEDER genau durch- 
geführt worden und soll hier nicht wiederholt werden. Es möge nur 
angedeutet werden, wie die Querdimension des Teilchens sich im 
Grenzfalle von kleinem und grossem Strömungsgefälle geltend macht. 


1) Vgl. Anm. 1, 8.8. 
2) Dieses Ergebnis wird verständlich, wenn man auf Gleichung (25) zurück- 


geht: . F(8,) stellt die Anzahl der pro Zeiteinheit bei d, insgesamt infolge 
T 
Diffusion und Strömung in Richtung + durchtretenden Teilchen dar. Durch 


2 
Einsetzen der Näherung (30) und von - aus (20a) erhalten wir: 


1 er N — 

$ = — -= >, 25a 

T te 2127 2 v. 

wo ® den Mittelwert der Umdrehungsgeschwindigkeit aus (27) bedeutet. Durch 

jeden Querschnitt ® treten also pro Zeiteinheit infolge Diffusion + Strömung soviel 

Teilchen hindurch als zu erwarten wären, wenn die Richtungsverteilung der Achsen 

: N a ; ’ 

vollständig homogen wäre le = z und die Umdrehung der Teilchenachsen mit 
Pi 

2 erfolgen würde. Nach (30) 

: i . > N 

tritt nun eine kleine Abweichung von o(®) vom konstanten Werte u 


einer konstanten mittleren Geschwindigkeit 9’ = — 


auf, in solcher 


Weise, dass da, wo der Strömungseinfluss zu klein ist, um F(9) - : den Wert (25a) 
0 

a ds 

= 7 ‚ wo ® die Drehgeschwindigkeit unter Wirkung der Strömung von vornherein 

q N 

2 2n’ 

Das ist also die Erklärung dafür, warum 


zu erteilen (z. B. für d9=0), ein Konzentrationsgefälle vorhanden ist. Nur für 


gleich — Z ist [nach (27)], also der Strömungsanteil an F(9) - » gleich — 
y4 do = T 
ds 


die Anzahl der Teilchen pro Winkeleinheit ein Maximum bzw. 


wird der Diffusionsanteil, also 


e a 
gerade für d- 4 


Minimum. besitzt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 1/2. 2 
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Für den Betrag der Doppelbrechung und das Modell Fig. 3b 
erhalten wir zunächst für kleines Strömungsgefälle in analoger Weise 
wie bei Formel (10): 

3a ,, „8 
u Se „ Nla,-«,) Jg, ‚all- =) (31) 


a,s! 


Wenn wir ähnlich wie in Fig. 5b die einzelne Kugel von Fig. 3b 
durch eine Reihe von solchen ersetzen, so haben wir, wie der Ver- 
r ei i . > : ; 8’ 83 
gleich von (17) und (19) zeigt, die Grösse a,s; bzw. a,s; durch 94 DZW. 54 
zu ersetzen. Es folgt dann, dass der Grad der Orientierung und damit 
die Grösse der Doppelbrechung gleich 
Ins} ae 

ar z alla kT N(a,— @,) ER 


wird, was im Falle des Fehlens einer Querdimension in 


Inet qn ır 
8 2,7 Na @,) 

überginge. Man erkennt also, dass die Mitberücksichtigung einer Quer- 
dimension des Teilchens im Falle schwacher Strömung die Doppel- 


brechung mit einem Faktor 1— (*)') vermindert. Wenn . z.B. = : 
1 ı “ 


ist, so ist der Faktor nur um etwa 3% von Eins verschieden und für 


ein Stäbchen mit ri — 10 würde ein Unterschied nur noch nach Pro- 
1 


millen vorhanden sein. 

Das Resultat wird etwas anders für den Fall des sehr starken 
Strömungsgefälles. Hier ergibt sich nach Gleichung (10), dass bei ge- 
gebener Anisotropie der Teilchen («,—«) die Doppelbrechung nur 
für 8—=0 den theoretisch denkbaren Maximalwert annimmt, andern- 
falls aber bei noch so starkem Strömungsgefälle einem tieferliegenden 


. = ” 1 
Grenzwert zustrebt. Dieser Grenzwert würde für Fi =, um etwa 
a 1 ee 2 
42%, für = = „um 6% hinter dem denkbaren Maximalwert X (@,—«,) 
1 
zurückbleiben. 


Doppelbrechende Sole mit kurzen und sehr langgestreckten Teil- 
chen würden sich also beim Übergang von schwachem zu starkem 
Strömungsgefälle etwas verschieden verhalten, indem die Doppel- 
brechung bei kurzen Teilchen und starkem Strömungsgefälle etwas 
hinter der unter Annahme sehr langgestreckter Teilchen berechneten 
Doppelbrechung zurückbleibt. 
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Wie bereits angedeutet, wird für den Fall sehr langgestreckter 


Teilchen in Gleichung (29) B=0, A= 7 und mit D= = aus (19a) 


wird anstatt (31): 
q . a qns® “nn 
Yı-Y,= Nla, — a,) 5” N(a, —a,) Mir’ (32) 
Das Ergebnis ist in Übereinstimmung mit dem bei P. BoEDER 
(loc. eit.) auf andere Weise erhaltenen; nur fehlt dort wie schon be- 
merkt, die Verknüpfung der Strömungsdoppelbrechung mit 
der Teilchengrösse; ausserdem sei hier nochmals darauf hingewiesen, 
dass (im Gegensatz zur erwähnten Betrachtung von BOEDER) die Be- 
ziehung (32) nur für Teilchen vernachlässigbarer Dicke stimmt, 
während im allgemeinen Falle Gleichung (31, 31a) zuständig ist. 


Auf Grund von (32) lässt sich also die Länge der Teilchen ab- 
schätzen, wenn die Strömungsdoppelbrechung y,—y, bei kleiner 
Strömungsgeschwindigkeit q gemessen ist und wenn N («,—«,), die 
für vollständige Orientierung der Teilchen im Sol zu erwartende 
Doppelbrechung bekannt ist. Die letztere Grösse kann, wie bei 
P. BoEDER näher ausgeführt ist, z.B. aus dem Grad der Doppel- 
brechung bei grösserer Strömungsgeschwindigkeit bestimmt werden. 
N (a\,—a,) wäre z. B. das Vierfache von der Doppelbrechung, die man 
beobachtet, wenn die Richtung der Vorzugsorientierung der Teilchen 
mit der Strömungsrichtung einen Winkel y von 30° einschliesst!). 


1) In einigen Fällen, so z. B. bei einigen von SIGNER (loc. eit.) untersuchten 
Lösungen des makromolekularen Polystyrols, steigt die Doppelbrechung mit wach- 
sendem Strömungsgefälle viel rascher an, z. B. zwischen Ww=30° und w=9° auf 
das Zehn- bis Zwanzigfache. In diesen Fällen ist auch eine Abnahme der Vis- 
cosität bei zunehmendem Strömungsgefälle festgestellt worden. Das ist wohl in 
der Weise zu interpretieren, dass bei kleinem Strömungsgefälle aus Stäbchen auf- 
gebaute netzartige Agglomerationen vorliegen, die nach Gleichung (39) grosse Vis- 
cosität und nach Gleichung (31) kleine Strömungsdoppelbrechung ergeben. Werden 
diese Agglomerate bei grösserem Strömungsgefälle zerrissen (vgl. Abschnitt Thixo- 
tropie), so sinkt die Viscosität, aber es steigt der Betrag der Strömungsdoppel- 
brechung, weil die Netze in Stäbchen zerlegt sind. Bei thixotropen Solen können 
also bezüglich der Art und Festigkeit der Agglomeration besondere Schlüsse ge- 
zogen werden (vgl. S.27). Dass z. B. bei Vanadinpentoxydsolen, die ja Abhängig- 
keit der Viscosität vom Strömungsgefälle in ausgesprochenem Masse zeigen 
(H. FREUNDLICH und E. SCHALEK, Z. physikal. Ch. 108, 153. 1924. Szeavarı, Z. 
physikal. Ch. 108, 175. 1924), tatsächlich Agglomerationen zu grösseren Komplexen 
stattfinden, ist von ZOCHER (loc. eit.) und von SZEGVARI (loc. eit.) experimentell 
bei der Strömungsdoppelbrechung nachgewiesen worden (Schwarmbildung). 


9* 
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Hier muss noch einmal betont werden, dass es sich dabei um eine 
Abschätzung handelt und dass Ungenauigkeiten in der Relation (32) 
stecken, indem die Querdimension der Teilchen vernachlässigt 
ist, indem für die Reibung der Teilchen gegen die Flüssig- 
keit ein Näherungsansatz verwendet wurde und indem für 
die Bewegung der Teilchen ein ebenes anstatt ein räum- 
liches Problem zugrunde gelegt wurde. Alle diese Ungenauig- 
keiten dürften etwa vom selben Ausmasse sein; aber die Tatsache, 
dass alle doppelbrechenden Sole bei kleinen Strömungsgeschwindig- 
keiten die verlangte Orientierung unter 45° zeigen und das sukzessive 
Hinüberdrehen der Orientierungsrichtung in die Parallelstellung zur 
Strömung zeigen, dass das zugrunde gelegte Bild über die Bewegung 
der Teilchen im Sol richtig ist, und dies gibt die Berechtigung zu 
dem Versuch, aus der Bewegung der Teilchen im Sol auch deren 
Einfluss auf die innere Reibung des Gesamtsystems zu bestimmen. 


Innere Reibung. 


Um den Einfluss von Systemen der Art der Fig. 1 auf die innere 
Reibung abzuschätzen, erinnern wir uns daran, dass bei jenen Syste- 
men der Schwerpunkt sich mit der Flüssigkeitsmasse fortbewegt, dass 
dabei aber eine Schwenkung der Teilchenachse erfolgt, die einen Ge- 
schwindigkeitsunterschied der Kugeln 1 und 2 gegen die sie um- 
gebende Flüssigkeitsmasse bedingt. Diese Geschwindigkeitsunter- 
schiede treten nur dann auf, wenn die Kugeln starr miteinander 
verbunden sind. Wenn wir die Bindung lösen würden, müsste jede 
Kugel die Geschwindigkeit der sie umgebenden Flüssigkeit annehmen, 
was natürlich zur Folge hätte, dass die Kugeln des Systems Fig. 1 
im Laufe der Zeit immer weiter voneinander getrennt würden. Die 
Relativgeschwindigkeit der beiden Kugeln oder die Relativgeschwindig- 
keit jeder Kugel gegen die sie unmittelbar umgebende Flüssigkeit 
wird nun klein sein [Formel (12)] und dies legt den Ansatz nahe, den 
Einfiuss der beiden verknüpften Kugeln auf die Reibung in der 
Flüssigkeit in zwei Teile zu zerlegen, von denen der eine den Einfluss 
der Kugeln unter der Annahme darstellt, dass jede Kugel mit der 
sie umgebenden Flüssigkeit frei mitschwimmt, während der andere 
Teil dem Umstand Rechnung trägt, dass jede Kugel gegen die sie 
umgebende Flüssigkeit nicht genau ruht, sondern infolge der Ver- 
knüpfung der beiden Kugeln die Relativgeschwindigkeit (u) von Glei- 
chung (12) besitzt. 








meer 
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Der erste Anteil ist von Einstein berechnet worden und rührt 
daher, dass die Kugeln als inkompressible Körper die Dilatationen 
und Kontraktionen der Volumenelemente, in denen sie sich befinden, 
nicht mitmachen, dass sie sich z. B. nicht dehnen, wenn bei der Flüssig- 
keitsbewegung das die Kugel umgebende Volumenelement in eine 
dünne Lamelle ausgezogen wird. Dass die Kugel dabei selber in der 
Flüssigkeit eine Drehung ausführt, die von der Drehung des sie um- 
gebenden Volumenelements verschieden ist, wird dabei vernachlässigt, 
was für den Fall von Kugeln, wie aus dem folgenden hervorgeht, 
statthaft ist und was im Falle langgestreckter Teilchen unseren zweiten 
Anteil bedingt. 

Der Einfluss der Kugeln auf die innere Reibung infolge dieser 
Inkompressibilität ist von Einstein!) berechnet worden mit dem Er- 
gebnis, dass = (14250) (33) 
ist, wenn 7, die Reibung des Lösungsmittels, @ das Eigenvolumen 
der in der Flüssigkeit suspendierten Teilchen bedeutet. 

Die Verwendung dieses Ansatzes für den ‚„Inkompressibilitäts- 
anteil‘ an der inneren Reibung dürfte streng gültig sein für Systeme 
entsprechend Fig. 1, wenn die beiden Kugeln in genügend grossem 
Abstand voneinander stehen und wird wieder streng gültig, wenn die 
Kugeln ganz eng zusammenrücken und gewissermassen in eine einzige 
verschmelzen. Aus diesem Grunde werden wir ihn in Ermangelung 
eines besseren auch für kombinierte Gebilde, die keinem der beiden 
Grenzfälle entsprechen, als Näherung betrachten. 

Der zweite Anteil der Teilchen an der inneren Reibung rührte 
davon her, dass jede Kugel des Systems Fig. 1 gegen die sie unmittel- 
bar umgebende Flüssigkeit eine Relativgeschwindigkeit besitzt und 
damit eine zusätzliche Reibung veranlasst. Um sie abzuschätzen, 
werden wir die pro Zeiteinheit in Wärme verwandelte 
Arbeit vergleichen, einmal ohne, einmal mit Berück- 
sichtigung dieser Relativbewegung. et 

Ist n die innere Reibung der Flüssigkeit, so ist zur 
Aufrechterhaltung des Strömungsgefälles q die im Ab- 2 
stand x von der ruhenden Fläche O befindliche Fläche F ne 
mit der Geschwindigkeit q°x zu bewegen, wobei die g 
Kraft = Fgn auf F anzuwenden ist. Pro Zeiteinheit 








1) A. Einstein, Ann. Physik (4) 17, 549. 1905; 19, 371. 1906; 
34, 591. 1911. Fig. 7. 
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wird also die Arbeit A=q :x2=Fg°’nx aufgewendet. Diese Arbeit 
wird in dem zwischen O und F liegenden Volumen V=Fx infolge 
der Reibung in Wärme verwandelt. Die pro Volumeneinheit pro Zeit- 
einheit in dieser Weise in Wärme verwandelte Arbeit (zur Aufrecht- 





erhaltung der Strömung trotz der Reibung) ist also: 

| E=q*n. (34) 
| Dies gilt allgemein, gleichgültig in welcher Weise sich E zu- 
| sammensetzt. Für das reine Lösungsmittel wird: 

| E,=4°n (34a) 


sein, wo n, die innere Reibung des Lösungsmittels ist. 

Der Erssterinsche Inkompressibilitätsanteil an der Reibung 
könnte also in der Weise erfasst werden, dass zu E, ein Anteil E, 
(Inkompressibilität) hinzukommt mit 

E,=qg4’n'25@. (34b) 

Der neu anzufügende Anteil rührt von der Relativgeschwindig- 
keit der Kugeln gegen die umgebende Flüssigkeit her und soll mit E, 
(Rotation) bezeichnet werden. Nach Gleichung (12) hat Teilchen 1, 
wenn seine Achse gegen die Strömungsrichtung im Winkel # geneigt 
ist, eine Relativgeschwindigkeit gegen die umgebende Flüssigkeit von 
der Grösse 





Ss . 
ul=,gqg sindcosd , 
so dass auf das Teilchen nach (1) eine Kraft 
Ss . 
K=6nn,a, gqsindcos®d 
254 


wirkt. Die pro Zeiteinheit in Wärme verwandelte Arbeit e ist jetzt 
dieselbe, wie wenn dieses Teilchen (vom Radius a) mit der Geschwindig- 
keit u gegen die Kraft X durch eine ruhende Flüssigkeit gezogen 
würde. Es ist also \ 

e=6nn,a, sin’dcos"d. (35) 


Für Teilchen 1 und 2 des Systems Fig. 1 zusammen hat man also: 


s® 


e=6nn,a „ sin’dcos’d. 


Für Systeme der Art Fig. 5b kommt analog (vgl. S. 8) 


.n x 


u d won 4 
e=2l6nn,aygq? sin?dcos?d ,? = nn, 5 sin’d cos’d, (36) 


0 


und für Systeme der Art Fig. 6 [vgl. Gleichung (16)] 





SEEN 








\e 
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l dı Ar 02.49 ai 
E -4\6a1,ay? g’ 4 n = 1 gs”, (37) 
0 
wo s die Länge jedes einzelnen der beiden in Fig. 6 gekreuzten Stäb- 
chen ist. Ist die Anzahl der Teilchen, deren Achsenrichtung zwischen # 
und 9-+d% gelegen ist, gleich o(d)d d, so ist die gesamte pro Zeit- 
einheit pro Volumeneinheit für die Überwindung der (Rotations-) 
Reibung aufzuwendende Arbeit gleich 
Lu jew) e(d) dd 
0 
und wird für das Modell Fig. 5b gleich 
E,= MORTR sin?d cos?d A dd. 


) 


Für kleines Strömungsgefälle q (bei Viscositätsmessungen ist diese 

Bedingung wohl meistens erfüllt), also schwache Strömungsdoppel- 
j : N 

brechung, kann o(#) nach (30) praktisch konstant gleich „_- gesetzt 


werden!). Man hat dann für System Fig. 5b: 


„3 


Er = IR n,g° sin?dcos’d dd = ne 43 


und für Systeme der Art von Fig. 6: 
N 
En = 1un.0°78° 


Für System 5b war das Volumen des Teilchens nach (13) gleich 
S=na?s, so dass N 


Er = 


PR» 8” 
16 18° 4a: 

Wenn 2a=d den Durchmesser des Stäbchens, N » S=@ das von 
den Teilchen pro Kubikzentimeter Lösung eingenommene Volumen 
bedeutet, so wird also 


’ N EEE CE. , 2 
Er= 158 (7) = 7 \7) (34 €) 


1) Bei starkem Strömungsgefälle, wo 0 (#) ein Maximum bei kleinen Werten 
von # erhält, ist infolge des Kleinwerdens des Faktors sin? # - cos? # ein Absinken 
von Er und damit der inneren Reibung zu erwarten. Dieses Absinken dürfte weniger 
ausgeprägt und prinzipiell verschieden sein von dem, welches im Abschnitt „Thixo- 
tropie‘‘ behandelt wird. 
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Aus (34) und (34a, b, c) zusammen erhält man jetzt: 


. 2- 
E=dn=E,+E,+E;,= en|ı +256+ Ar |: vr 


so dass!) y-n I +2560 + = | z | (38) 

Man erkennt, dass der von der Rotation der Teilchen in der 
strömenden Flüssigkeit herrührende Anteil an der inneren Reibung 
für nahezu kugelförmige Teilchen (s>d) vernachlässigt werden kann, 


dass er aber ins Gewicht fällt, sobald das Verhältnis von Länge zu 
ss Pr 8 a. . 
Durchmesser anwächst. Für j 6 ist Emsreisscher Anteil und 
. . . a. Ss 2 . 
Rotationsanteil etwa gleichgross und für 4 = 20 würde der Rotations- 


anteil praktisch allein bestimmend sein. 
Für Teilchen mit Netzstruktur (Fig. 6) erhält man analog zu (38) 


r ‚. @js\® 


wo s und d die Länge und die Dicke der in Fig. 6 gekreuzten Stäbchen 
bedeutet. Für solche Teilchen ist also der Rotationsanteil besonders 
gross. Derartige Strukturen dürften wohl in Solen wie Gelatine in 
Frage kommen, deren grosse Viscosität bei schon ganz kleinen Prozent- 
gehalten bekannt ist. Gerade bei solchen Solen muss aber darauf hin- 


1) In einer Arbeit von R. EisEnscHITz (Z. physikal. Ch. (A) 158, 78. 1931) ist 
durch eine hydrodynamische Betrachtung anderer Art ebenfalls eine Formel für die 
Viscosität stäbcehenförmiger Sole abgeleitet und auf die Erfahrung angewendet wor- 
den. Die Formel, die nach brieflicher Mitteilung von Herrn EisEnscHItz als Grenz- 


gesetz strenge Gültigkeit beanspruchen müsste, lautet: „=n,[1 + 0'366 @ Py 
din 
d 


Ich möchte nun vermuten, dass diese Formel tatsächlich nicht voliständig 


. R ” i ; " u r 
ist, denn der Beitrag der Stäbchen zur inneren Reibung erhält z. B. für g — nur 


i 8 Wr EN, i 
einen Betrag von @ - 0'80, für Ess 10 die Grösse @ - 1'22 und für zw 60 den Be- 


trag @-4'6. Da das Zusatzglied für Kugeln nach Einstein bereits @ - 2'5 beträgt, 
so folgt, dass Stäbchen, die eine fünf- bis zehnmal grössere Länge als Dicke be- 
sitzen, einen nur !/; bzw. einen halb so grossen Viscositätszuwachs bedingen wie 
Kugeln vom selben Volumen. Das ist eine Konsequenz, die den in vorliegender und 
den in der zitierten Arbeit von EISENSCHITZ gezogenen Folgerungen und wohl auch 
dem bisherigen Erfahrungsmaterial widerspricht, so dass er annehmen muss, der 


ö . ä 2 a e Fe TE. ac ä R 
Gültigkeitsbereich seiner Formel (Stäbchen) sei für re 20 bis 30 noch nicht erreicht. 
Andererseits ist auch (38) keine genaue Lösung. Auf Grund der benutzten 


Näherungen dürfte der Faktor im letzten Glied eher zu gross als zu klein 


1 
16 


ausgefallen sein. 
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gewiesen werden (vgl. S. 9), dass (39) nur dann Gültigkeit hat, 
wenn die Teilchen während der Bewegung vollständig von der Flüssig- 
keit durchspült werden, dass aber die Tendenz vorliegen wird, dass 
ein Teil der Flüssigkeit zwischen den Maschen des Teilchens hängen 
bleibt, so dass dann Teilchen plus anhängende Flüssigkeit als grösserer 
starrer Körper zu betrachten ist. Zwischenstufen zwischen den beiden 
Extremen dürften wohl nicht selten sein und Gleichung (39) darf 
dann nicht allzu wörtlich genommen werden!). Der Übergang dürfte 
dann erfolgen, wenn bei einer Drehung des Teilchengerüstes in der 
ruhenden Flüssigkeit der Widerstand grösser wird, wenn die Be- 
wegung des Gerüstes gegen die Flüssigkeit betrachtet wird, als wenn 
Gerüst plus eingeschlossene Flüssigkeit als grosser starrer Körper sich 
im Rest der Flüssigkeit dreht. Auf Grund der vorstehenden Be- 
trachtungen können Formeln hierfür auch für räumlich ausgedehnte 
Netzstrukturen leicht angegeben werden. 

Das folgende Beispiel möge einen Begriff von den hier auftreten- 
den Verhältnissen geben: 

Bei einem räumlichen Gitter, das aus Kugeln vom Radius « be- 
steht, die in Abständen b voneinander starr gegenseitig verbunden 
sind zu einer Gesamtkugel vom Radius R (wo R>a, b), befinden sich 


durchschnittlich = -Kugeln im Volumenelement dv. 

Bei Drehung des Gerüstes mit der Winkelgeschwindigkeit g' 
wirkt auf die bei r, d, x (räumliche Polarkoordinaten, bezogen auf 
den Kugelmittelpunkt) befindlichen Kugeln je eine Kraft 

K=6nnarsind*g. 

Für die an sämtlichen Teilchen (innerhalb R) pro Zeiteinheit 

geleistete Arbeit kommt dann durch Integration: 


Bi R of [ jr sin’ ddpdddr = 


16 , geek 
5 ro. b3 
I=09=0 r=d9 
Für eine Kugel vom Radius R, die sich als starrer Körper in 


der Flüssigkeit drehen würde, käme: A’=8anR?y'?. 


1) Diese Betrachtung, sowie die Beziehungen (38) und (39) zeigen zusammen, 
dass durch Viscositätsmessungen allein der Fall einer Stäbcehenstruktur im Sinne 
der Gleichung (38), bzw. einer ebenen oder räumlichen Netzstruktur im Sinne von 
Gleichung (39), bzw. das Vorliegen eines kompakten stark gequollenen Systems 
nicht unterschieden werden kann. Um die Formeln zu verwenden, muss also aus 
andern Erscheinungen, z. B. aus der Strömungsdoppelbrechung ein Aufschluss über 
den stäbchen- oder räumlich-netzartigen Charakter der Teilchen gesucht werden. 
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Das Gesamtsystem wird also dann im wesentlichen als nicht 
durchspülter starrer Körper sich drehen, wenn A4’< A ist, also wenn 


. 5 b® 
KÜ> 2na 


ist. Wenn z. B. eine gequollene Substanz vorliegt, die zu Kugeln 

vom Radius R=10"*cem angequollen ist, sich aber zusammensetzt 

aus Einzelteilchen vom Radius a = 10”® cm, so berechnet sich 5b, der 

Abstand, den diese Einzelteilchen mindestens haben müssen, wenn 

das System bei der Drehung noch durchspült werden soll, zu 
b=22.10"°cm. 

Das würde heissen: Ein Klumpen, der aus 400 Einzelteilchen 
vom Radius a = 10° cm aufgebaut ist und der in der Weise quillt, 
dass die Einzelteilchen ihre Grösse behalten, aber durch Dazwischen- 
treten von Lösungsmittel auseinandergedrängt werden, wirkt bei der 
Reibung alsnicht durchspülte starre Kugel, solange das Volumen 
durch die Quellung nicht auf mehrals das 2000fache des Eigenvolumens 
gesteigert wird. Für den Einfluss solcher Teilchen auf die Viscosität 
würde die Ernsteinsche Formel (33) massgebend sein und es wäre 
für @ das Volumen des gequollenen Körpers zu setzen. Erst bei noch 
stärkerer Quellung würde eine :Abänderung der Formeln im Sinne 
von Formel (39) usw. einzusetzen haben. 


Thixotropie. 

Bei einer Anzahl von Solen findet man bekanntlich eine Ab- 
hängigkeit der Viscosität von der Grösse des Strömungsgefälles g, 
das bei der Messung der Viscosität verwendet wird. Wenn q gross 
wird, nimmt die Viscosität ab. Wie bereits oben (S. 9) bemerkt, 
kann man versuchen, diese Erscheinung bei Teilchen mit Netz- oder 
Stäbehenstruktur in der Weise zu deuten, dass Stäbchen oder Netze 
bei starkem Strömungsgefälle zerrissen werden; dass die Kräfte hierzu 
gerade ausreichen dürften, wurde $. 9 gezeigt, und aus Formel (38) 
erkennt man in der Tat, dass die Viscosität sinkt, wenn bei gleich- 
bleibender Dicke d der Teilchen die Länge s verkleinert wird. Die 
Betrachtung soll hier auf den Fall länglicher Teilchen beschränkt 
werden, die sich zu Ketten zusammengliedern, zu deren Zerreissung 
eine Kraft X, notwendig ist. 


Die Ketten seien sehr lang, sowohl vor wie nach der Zerreissung, 
so dass E, in (38a), also das Glied 2°5 @ in (38) vernachlässigt werden 
kann. 
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Wenn die Lösung nicht sehr stark verdünnt ist, wird man ausser- 


dem für E, in (34c) n anstatt 7, zu setzen haben, was natürlich nur 
G 8 ü a0 
ji <! bleibt, so dass 


E=s’n + nn Tn wird. 


dann einen Sinn hat, wenn 


Wenn bei zunehmendem Strömungsgefälle g (Rührgeschwindigkeit) 
die Dicke d der Teilchen konstant bleibt, dagegen s abnimmt, in- 


Pe EN RETTEN 1 
dem nach (14a) s’ = Kogarg wird, erhält man: 7 = n, RK 
16d? 3a gr 
a2 & const 
woraus folgt: a a Te (40) 


Nach (40) wird für g=0 die Viscosität oo werden, was dem Fall 
entspricht, dass das Sol thixotrop erstarrt, indem nach Glei- 
chung (14) s=x wird, d.h. also, indem sehr lange Ketten aus ein- 
zelnen Teilchen aufgereiht werden. In der Tat wird bei Einwirkung 
einer sehr kleinen Kraft auf ein thixotrop erstarrtes Sol die Strömungs- 
geschwindigkeit Null, die Viscosität also ©. 

Wenn ein endliches Strömungsgefälle erzwungen wird, fällt die 
Viscosität auf endliche Beträge. 

Dieselbe Formel (40) mit etwas geänderter Bedeutung der Kon- 
stanten wird auch erhalten, wenn die Thixotropie durch Zerreissung 
netzartiger (Fig. 6) anstatt fadenförmiger Agglomerate zustande ge- 
bracht wird. 

Thixotropie und Strömungsdoppelbrechung. Das Zer- 
reissen von Aggregaten (Schwärmen) wird sich natürlich auch am 
Masse der zu beobachtenden Strömungsdoppelbrechung 
auswirken. Beim Zerreissen fadenförmiger Agglomerate 
wird die Doppelbrechung etwas absinken, beim Zerlegen 
rundlicher oder netzartiger Agglomerate in stäbchen- 
förmige Bestandteile wird sie gegenüber dem Fall kon- 
stanter Teilchenform und -grösse ansteigen. Auf das Vor- 
handensein solcher Effekte wurde schon S. 19, Anm. 1, hingewiesen. 


Anwendung auf die Erfahrung. 


Im folgenden soll an einigen Beispielen gezeigt werden, wie die oben 
stehenden Ausführungen auf die Erfahrung angewendet werden können. 

Als Beispiele für die Auswertung von Daten betreffend Strö- 
mungsdoppelbrechung sollen einige Angaben von R. SIGNeERr (loc. eit.) 
verwendet werden. 
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a) Paraffinöl. 

Wir benutzen das Modell Fig. 5b, also die Formel (32): N («,—«,) 
ist die Doppelbrechung, die bei vollständiger Orientierung der Teil- 
chen erhalten werden müsste. Wir setzen sie gleich der Doppel- 
brechung, die bei festem Paraffin tatsächlich beobachtet wird, näm- 
lich!) gleich 0'048 (gleich 1'550—1'502). Dann kommt 

0 64kT yı—y: 2 1 i 
am q Na, —,) 
Durch Einsetzen erhält man: 
64 - 1737. 10-1°..3..10° 
a - vB 26.10 “oo 
s=26 10° cm. 

Diese Grösse dürfte in der Tat etwa der mittleren Kettenlänge 

der im Paraffinöl enthaltenen Kohlenwasserstoffe entsprechen. 





(32a) 


= 18.10" 


b) Niedermolekulares Polystyrol. (M. = 4500.) 
Zur Abschätzung von N («,—@,) benutzen wir den Ansatz, dass 

N (@«,—a,) das Vierfache der Doppelbrechung beträgt, die beobachtet 
wird, wenn der Winkel zwischen Strömungsrichtung und Richtung 
der Doppelbrechung (mittlere Achsenrichtung der Teilchen) 30° be- 
trägt. Durch Interpolation aus den von SIGNER angegebenen Zahlen 
findet sich diese Grösse zu 045 10%, also N (u —,)=1'8 1078, 
Durch Einsetzen der übrigen Zahlen in (32a) kommt: 

N IE 5.00 0 1 

8s= 77-10 cm. 


Es wäre interessant, dieses Ergebnis mit Gleichung (38), also mit 
Viscositätsbeobachtungen zu kombinieren, um neben der Länge der 
Stäbchen auch deren Durchmesser zu erhalten. Doch sind die Lösungen 
hierfür zu konzentriert (etwa 40% ig). 


ec) Polystyrol hochmolekular, Kautschuk, Acetylcellulose, Äthylcellulose. 
In analoger Weise zu vorigem Beispiel findet sich: 





7377.78 


q 


N (4 — (9 rn s’ 





Für Polystyrol hochmolekular. | 4-0'228.106 etwa 5 240.101 | 21- 10-15 2'8.10°5cm 
(Mol.-Gew. angeg. zu 200 000) 

Kautschuk 4.0'09. 10% “ 2.130.101) (18-1021) (2°6-1077) . 
Acetylcellulose 4:0'65- 106 “009 150-1010 1120-10-15 5-10% 
Äthylcellulose 4:15.10 “030, 30-1010 | 160-10-15 54-105 


1) Vgl. LaxpoLt-BöRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 738. 
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Eine grosse Unsicherheit besteht bei diesen Beispielen in bezug 
auf die Werte des Reibungskoeffizienten n, der bei diesen Lösungen 
von der Strömungs- bzw. Rührgeschwindigkeit abhängt, und der in 
einem Strömungsviscosimeter gemessen ist, während bei Beobachtung 
der Strömungsdoppelbrechung die Flüssigkeit zwischen zwei rotierenden 
Zylindern enthalten war. In der Erwägung, dass das Strömungsgefälle 
bei Beobachtung der Strömungsdoppelbrechung grösser, die Viscosität 
also kleiner gewesen sein dürfte als bei der Messung der Viscosität 
im Strömungsviscosimeter, habe ich in der obigen Tabelle die n-Werte 
etwas kleiner angesetzt als wie sie im Viscosimeter (bei Fallhöhe 600) 
erhalten werden. Im übrigen bedeutet die Abhängigkeit der Viscosität 
von der Strömungs- bzw. Rührgeschwindigkeit, dass lockere Aggrega- 
tionen zwischen den Teilchen stattfinden, welche bei starkem Strömungs- 
gefälle zerrissen werden (Thixotropie). In diesem Sinne dürfte auch zu 
verstehen sein, dass für die Länge der Teilchen bei den Celluloselösungen 
Werte erhalten werden, die etwa das Zehnfache von dem betragen, was 
aus der Schärfe der Röntgeninterferenzen für die Länge des einzelnen 
Kristallits hervorgeht. Man erhält also das Bild, das bei solchen Lösungen 
die einzelnen Kristallite unvollständig und in einem Masse, das von den 
Strömungsbedingungen abhängig ist, voneinander getrennt sind. Beim 
Kautschuk und bei den Polystyrolen dürfte ein Teil, vielleicht sogar 
die ganze Doppelbrechung von den Zug- und Druckkräften herrühren, 
denen die Teilchen in der Lösung ausgesetzt sind!). 


d) Baumwollgelb. 

Diese Substanz wurde von P. BoEDER (loc. cit.) experimentell in 
„sehr verdünnter wässeriger Lösung‘ untersucht. Es wird D [von 
Gleichung (19a)] zu 0'2 sec”! angegeben, woraus sofort (unter Be- 
nutzung des Wertes von n) für reines Wasser folgt: 

®”=52-.10°%; s=3'7-.10"* cm. 





1) Wenn man nämlich aus der Konzentration und dem Werte von X (a, — @) 
die Eigendoppelbrechung berechnet, welche die Kautschuk- bzw. die Polystyrol- 
teilchen in Substanz besitzen müssten, erhält man auffallend niedrige Werte, z. B. 
N.—n,=105, während die meisten organischen und anorganischen Stoffe, die eine 
Eigendoppelbrechung besitzen, in der Regel n„. —n,-Werte zwischen 10”? bis 1 be- 
sitzen. Wie in einer demnächst erscheinenden Notiz genauer gezeigt wird, lässt 
sich in der Tat die an Kautschuk und Polystyrol beobachtete Doppelbrechung 
in ihrer ungefähren Grösse begründen durch die Zug- und Druckkräfte, denen die 
optisch isotrop anzunehmenden Teilchen in der strömenden Lösung ausgesetzt sind 
und auf Grund der Doppelbrechung, die am Kautschuk in Substanz beobachtet 
wird, wenn er durch Belastung künstlich gedehnt wird. 
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Die sämtlichen erhaltenen Abmessungen, von s=28 -10”®cm 
beim Paraffinöl, bis s=3'7 -10°*cm beim Baumwollgelb, dürften je 
in der ungefähr richtigen Grösse liegen, womit die Brauchbarkeit der 
Strömungsdoppelbrechung zur Erforschung der Molekülgestalt in 
diesem Grössengebiet erwiesen ist. 

Für die Diskussion der Ausführungen über Thixotropie sollen 
die Messungen und Betrachtungen von H. FREUNDLICH und E. SCHA- 
LEK!) und von SZEGVARI?) zugrunde gelegt werden. Aus jenen Ar- 
heiten geht hervor, dass die Viscosität in Abhängigkeit vom Strö- 
mungsgefälle tatsächlich durch eine Formel von der Art (40) ge- 
geben ist: 

ne Yo + q , 

An 1'3%igem V,O,-Sol wird z. B. ein Einfluss des NaCl-Gehaltes 

auf die Konstanten 7, und H gefunden, indem: 





Na@l-Gehalt 


’ u io A) H 
in Millimol 





00114 151 
0'0135 268 
00166 531 
00184 892 
eine Zusammenstellung, die von SZEGVARI gegeben wurde, mit der 
Bemerkung, dass n, praktisch vom NaCl-Gehalt nicht abhängt, sehr 
stark dagegen die Konstante H. Die Grösse H, die dort als „Form- 
elastizität‘‘ der Lösung gedeutet wird, möchten wir nach dem 
obigen, dahin interpretieren, dass die Teilchen lose aneinanderhängen 
und bei starker Strömung auseinandergerissen werden. Diese Reiss- 
festigkeit würde also vom Salzzusatz stark abhängig sein, nicht da- 
gegen die Konstante n,, die die Reibung bei sehr starker Strömung 
darstellt und dem Grenzfall entspricht, dass die Teilchen als Einzel- 
individuen existieren und sich nicht mehr zu Ketten oder räumlichen 
Netzen aggregieren. Die Konstante H, die beispielsweise die Grösse 
H=5 besitzt, würde nach (40) zu interpretieren sein als 
G 2 
H= d? 31 
wo @ das von den Teilchen pro Kubikzentimeter Lösung eingenommene 
Volumen, d die Dicke der Teilchen, X, die zum Zerreissen zweier 
aneinanderhängender Teilchen aufzuwendende Kraft bedeutet. Wenn 


£; a) 


1) H. FREUNDLICH und E. ScHALEK, Z. physikal. Ch. 108, 153. 1924. 
2) SZEGVARI, Z. physikal. Ch. 108, 175. 1924. 
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wir d= 2 -10”"®cm, @= 00039 (Dichte von V,0,= 336 gesetzt), H=5 
setzen, so erhalten wir 


d2 3a 


a — A. 8 Y 
K,=50, 5 =24-10* Dyn, 


während wir S. 9 eine Reissfestigkeit von 10°° Dyn für möglich 
gehalten hatten. Die für die Erklärung der Thixotropie zu fordernde 
Haftfestigkeit zweier aneinanderstossender Teilchen ist also tatsäch- 
lich sehr klein und die üblichen Adhäsionskräfte dürften ohne weiteres 
ausreichend sein. 

Nach (41) wäre zu erwarten, dass die Grösse H mit wachsender 
Konzentration (@) der Lösung ansteigt. Wäred, die Dicke der Teilchen, 
konstant, käme H — Konzentration. Tatsächlich findet (vgl. nach- 
folgende Tabelle, entnommen loc. eit.) bei Benzopurpurin ein Anstieg 
von H mit der Konzentration c statt. Der Anstieg erfolgt etwas 
langsamer als —c, was nach (41) so gedeutet werden kann, dass die 
Dicke der Teilchen (durch Aneinanderlagerung) mit wachsender Kon- 
zentration etwas zunimmt. 








Benzopurpurin 1°C no H 
in Proz. 
e=02 25 | 00107 2'98 
05 22 00139 | 4% 
170 23 | 00212 | 709 
30 20 |) 00779 | 1228 


Die Tatsache, dass thixotrope Sole für die Einstellung der Viscosi- 
tät namentlich beim Übergang von starkem zu schwachem Strömungs- 
gefälle eine gewisse Zeit benötigen, steht ebenfalls in Einklang mit 
der Vorstellung des Zerreissens von Aggregaten. Die Regenerierung 
der Aggregate dürfte der Zeit beanspruchende Vorgang sein und bildet 
offenbar ein interessantes kinetisches Problem. 

Auf jeden Fall zeigt die Diskussion der Thixotropie, so wie vorher 
die Diskussion der Strömungsdoppelbrechung, dass die entwickelten 
Vorstellungen über die Bewegung kolloider Teilchen in strömenden 
Lösungen im wesentlichen richtig sein werden, wenn auch an vielen 
Stellen noch Vertiefungen und Verfeinerungen anzubringen sind. 


Zusammenfassung. 


In einer Flüssigkeit, in der ein Strömungsgefälle vorhanden ist, 
führen suspendierte Teilchen ausser der Translation eine durch das 
Strömungsgefälle vorgeschriebene Rotation um ihren Schwerpunkt 
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aus. Diese Rotation ist gleichförmig, wenn Quer- und Längsaus- 
dehnung der Teilchen gleichgross sind und wird ungleichförmig, d.h. 
abhängig von der Stellung (Winkel) der Teilchenachse im Strömungs- 
feld, um so mehr, je länglicher das Teilchen ist. Die Strömungskräfte 
würden eine vorzugsweise Einstellung der Teilchenachse in die Strö- 
mungsrichtung bewirken. 

Die Brownsche Bewegung wirkt dieser Orientierung entgegen. 

In erster Näherung, d.h. bei schwachem Strömungsgefälle erfolgt 
eine Vorzugsorientierung unter 45° gegen die Strömungsrichtung, un 
abhängig davon, ob die Teilchen fast rund oder ob sie sehr lang- 
gestreckt sind. 

Bei starkem Strömungsgefälle dreht sich die Richtung der Vor- 
zugsorientierung in die Strömungsrichtung. 

Aus diesem Übergang kann im wesentlichen auf die Länge s der 
Teilchen geschlossen werden [Gleichung (32)]. 

Die Kräfte, die bei der Rotation und Translation der Teilchen 
auftreten, werden abgeschätzt mit Hilfe von Modellen, die aus starr 
verknüpften Kugeln aufgebaut sind. Diese Ansätze werden durch 
Vergleich mit den für Ellipsoide gültigen strengen Beziehungen als 
brauchbar erwiesen. 

Die bei der Rotation der Teilchen auftretenden Relativgeschwin- 
digkeiten einzelner Teile der Korpuskeln gegen die umgebende Flüssig- 
keit haben zusätzliche Kräfte auf die Flüssigkeit und eine Vergrösse- 
rung der inneren Reibung zur Folge. Der Zusatz ist gross bei sehr 
langgestreckten Teilchen (s>d), vernachlässigbar bei kugeligen Teil- 


chen (s=d) [Gleichung (38)]. Bestimmbarkeit von 3 aus der inneren 


Reibung bei sehr langgestreckten Teilchen. 

Die Thixotropie (Abhängigkeit der Viscosität vom Strömungs- 
gefälle) wird erklärt durch Bildung von Ketten oder Netzen durch 
lose Aggregation der Teilchen in der Flüssigkeit und dadurch, dass 
eine Zerreissung dieser Ketten bei starkem Strömungsgefälle statt- 
findet. Die erhaltene Beziehung (40) zwischen Viscosität und Strö- 
mungsgefälle ist durch die Erfahrung bestätigt und gestattet eine 
grössenordnungsweise Abschätzung der Haftfestigkeit thixotrop ver- 
knüpfter Teilchen. 

Auch die Ermittlung der Länge kolloider Teilchen aus Daten der 
Strömungsdoppelbrechung liefert Übereinstimmung mit anderweitiger 
Erfahrung. 
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Eine Drehwaagemethode zur Messung kleinster Dampfdrucke. 
Von 
Kurt Neumann und Ernst Völker. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 5. 32.) 


Beschreibung der Methode. Messungen an Benzophenon, Quecksilber und 
valium. Neuberechnung der chemischen Konstanten von Hg und K. 


Zur Bestimmung kleinster Dampfdrucke (Grössenordnung 10”? 
bis 10°° mm Hg) war man bisher in der Hauptsache auf zwei indirekte 
Methoden angewiesen, die Überströmungsmethode und. die Effusions- 
methode nach Knupsen. Bei beiden bedarf es zur Berechnung des 
'ättigungsdruckes der Kenntnis des Molekulargewichts des Dampfes. 
Bis vor kurzem gab es nun keine Methode, die Molgrösse eines Dampfes 
bei Drucken unter !/,, mm Hg zu messen. Man musste die bei höheren 
Temperaturen und Drucken gefundenen Werte extrapolieren, was ins- 
besondere bei dissoziierenden oder assoziierenden Dämpfen die Sicher- 
heit des Resultats ungünstig beeinflusste. 

Durch die von M. VoLMER, S. HELLER und dem einen von uns 
entwickelte Methode zur Molargewichtsbestimmung im Gaszustand 
bei tiefen Drucken!) ist dieser Mangel beseitigt, gleichzeitig aber ist 
aus ihr heraus ein neues absolutes Manometer entstanden, welches in 
bezug auf Einfachheit und vor allem Schnelligkeit den bisherigen Ver- 
fahren überlegen ist; es gestattet eine Dampfdruckkurve von 12 bis 
15 Messpunkten in 6 bis 8 Stunden aufzunehmen. 

Im Verlauf dieser Arbeit sind einige Veröffentlichungen von 
H. Mayer?) über ein von ihm konstruiertes Drehwaagenmanometer 
für kleine Dampfdrucke erschienen, dessen Wirkungsweise jedoch von 
der des hier beschriebenen Manometers verschieden ist. Neben seiner 
grösseren Einfachheit in theoretischer Hinsicht hat das letztere vor 
dem von MAYER angegebenen vor allem den Vorteil, absolut, ohne 
Eichung zu arbeiten. 

Die zu untersuchende Substanz wird in ein Glasgefäss eingebracht, 
wie es schon bei den Molekulargewichtsbestimmungen®) verwendet 


1) M. VoLMmER,Z. physikal.Ch., BODENSTEIN-Festband,863.1931. 2) H.MAver, 
Z. Physik 67, 240. 1931. 3) Loc. cit., Fig. 3. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 1/2. 3 
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wurde. Nach dem Verschliessen des Einfülltubus wird das Gefäss an 
einem Torsionsfaden aufgehängt und der umgebende Glasbehälter, der 
sich innerhalb eines Thermostaten befindet, evakuiert. Der aus den 
seitlichen Löchern (Durchmesser etwa 0°3 bis 05mm) der beiden 
dünnwandigen Kugeln austretende Dampf dreht das Gefäss aus der 
Ruhelage heraus. Aus dem Drehungswinkel 8 und der Direktionskraft /; 
des Torsionsfadens erhält man die Vertikalkomponente D, des Dreh- 
moments der am Gefäss angreifenden Kräfte: 


D,=k-Bß. (1) 
Der Rückstoss der unter dem Druck p aus den Öffnungen q, und 9; 


nach dem Cosinusgesetz austretenden Moleküle beträgt (in vektorieller 
Schreibweise) 


1 1 
K,=,p:q, bzw. 8,=,P'9. 


Daraus resultiert ein Drehmoment # von der Grösse und Richtung 
RER 
d=[a,R]+l[a,-8,=5pla,g,) + la,g,)), (8) 


wenn a, und a, die Verbindungslinien der Lochmittelpunkte mit der 
Drehachse bedeuten. Es ist also 


1 
D.= kB u p(la, q,]: r [a,4,]-) , 
2k3 
— 4 
[a,41:+ 199]: (“) 
oder in analytischer Schreibweise 
2k-3 
p= - ; . (4a) 
q,°08 , C08 v', (a, — r, sin p, COS Un) + 9, COS, COS W, (ad, — r, Sin Y, COS Y,) 


p 


Hierin bedeuten g, und g, die Lochquerschnitte. Sie wurden einerseits 
durch Auszählen unter dem Mikroskop auf einem Objektivnetzmikro- 
meter bestimmt, das durch photographische Verkleinerung einer Milli- 
meterstrichplatte hergestellt wurde, andererseits durch Ausmessen von 
Mikrophotographien der Öffnungen unter der Strichplatte bzw. mit 
dem Planimeter; die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen 
Mittelwerte stimmten auf etwa 0°'3% miteinander überein. a, und «a, 
sind die mit Hilfe eines Horizontalkomparators parallel zur Längs- 
achse des Gefässes gemessenen Entfernungen der Lochmittelpunkte 
von der Drehachse. Der mittlere relative Fehler dieser Messungen 
betrug nur 005%. r, und r, sind die Radien der seitlichen Gefäss- 
kugeln (etwa 0°5cm). Durch die Winkel und y wird die durch die 
Herstellungsfehler verursachte Abweichung der Lochmittelpunkte von 
der in Fig. 3 (loc. eit.) gezeichneten idealen Lage auf den Kugeln in 
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an f horizontaler bzw. vertikaler Richtung berücksichtigt. Sie wurden in 
der P einfacher Weise an den durch Auspressen von Wasser aus den Öff- 
len | nungen erhaltenen Wasserstrahlen bestimmt; bei den meisten Gefässen 
len P spielten sie infolge ihrer Kleinheit (3° bis 6°) zusammen mit den 
ler F Grössen r nur die Rolle von Korrektionsgliedern. 
tk Zur Ablesung des Drehungswinkels dient ein mit dem Ver- 
>h- Po dampfungsgefäss starr verbundener Spiegel, dessen Ausschläge mit 
‘ Fernrohr und Skala gemessen werden. Während der Messung tritt 
(1) E_ meistens eine kleine Nullpunktsänderung des Torsionsfadens ein (um 
0, etwa 1 Skalenteil der 1m entfernten Millimeterskala), das ergibt bei 
ler E den kleinsten gemessenen Ausschlägen von etwa 10cm einen Fehler 
| von 1%. 
(2) Die Direktionskraft k konnte aus der Schwingungsdauer eines 
ng | angehängten Eichkörpers von bekanntem Trägheitsmoment auf etwa 


+0'3% genau bestimmt werden. Der aus diesen Einzelfehlern resul- 
(3) tierende mittlere Totalfehler der Druckmessung beträgt je nach der 
Grösse des Ausschlags 0°5 bis 15%. 


ler 
Das Manometer zeigt primär den Druck des Dampfes an der Aus- 
trittsstelle an. Solange die Löcher im Vergleich zu der mittleren freien 
Weglänge und dem Strömungsquerschnitt @ im Innern der Gefäss- 
4) kugeln klein sind, ist der Druckabfall im Gefäss zwischen Substanz- 
oberfläche und Austrittsöffnung zu vernachlässigen (in erster Näherung 
kann man u > 2 setzen; das ergibt bei den benutzten Gefässen etwa 
a) B 02 bis 03%). Inwieweit jedoch der Druck im stationären Zustand 
ts | dem Sättigungsdruck der verdampfenden Substanz entspricht, hängt 
a vom Verhältnis Verdampfungsgeschwindigkeit: Effusionsgeschwindig- 


keit ab. Bei reinen flüssigen Oberflächen wird jedes aus dem Gasraum 
einfallende Molekül ohne Verzögerung in den Flüssigkeitsverband auf- 
it genommen, ihre maximale Verdampfungsgeschwindigkeit ist daher 
gleich der Effusionsgeschwindigkeit!). Da die verdampfende Ober- 
fläche ausserdem sehr viel (bei den benutzten Gefässen etwa 1000 mal) 
grösser ist als der Lochquerschnitt, würde selbst bei einer leichten 
Verschmutzung der Oberfläche die Verdampfungsgeschwindigkeit voll- 





e 
“ kommen ausreichen, um die Sättigungskonzentration im Gefäss auf- 
# recht zu erhalten. 

” Bei festen Körpern wird zwar die Verdampfungsgeschwindigkeit 
. im allgemeinen hinter der Effusionsgeschwindigkeit zurückbleiben, 
n 1) M. Knupsen, Ann. Physik 47, 697. 1915. M. VoLMERr, Z. Physik 7, 1. 1921. 


3* 
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jedoch dürfte die Verzögerung, wenigstens bei homöopolaren Gittern, 
nicht gross sein!). Da sie zudem in Form von feinem Kristallpulver 
angewendet wurden, die verdampfende Oberfläche also noch viel 
grösser war als bei den Flüssigkeiten, wird man auch hier mit prak- 
tisch vollständiger Sättigung des austretenden Dampfes rechnen können. 

Eine etwas grössere Unsicherheit besteht bei der Temperatur- 
messung, die wie bei den Molekulargewichtsbestimmungen ausserhalb 
des Hochvakuums im Thermostaten vorgenommen wurde. Während 
für das Molgewicht selbst ein etwaiger Fehler von 1° keine Rolle spielt, 
ist hier eine weit genauere Temperaturbestimmung unerlässlich. Die 
Temperatur der verdampfenden Substanz wurde daher unter Berück- 
sichtigung der dem Verdampfungsgefäss vom Thermostaten sekund- 
lich eingestrahlten Energie einerseits und dem Wärmeverlust desselben 
durch Verdampfung und Abstrahlung an die gekühlten Stellen der 
Apparatur andererseits errechnet. (Das Absorptionsvermögen des Ge- 
räteglases für die in Frage kommende Wärmestrahlung beträgt, wie 
orientierende Versuche zeigten, etwa 90%. Die übrigen 10% werden 
reflektiert; durchgelassen wird selbst bei sehr geringer Schichtdicke, 
0'l mm, praktisch nichts.) Die Korrektur wurde für jeden Stoff und 
jede Versuchstemperatur besonders ausgerechnet und betrug durch- 
schnittlich 0°1° bis 0°3°. Infolge der Unsicherheit über die Grösse der 
für den Temperaturaustausch wirksamen Oberfläche muss man jedoch 
mit einem Fehler von +0'1° bis 0°2° rechnen. Es wäre daher müssig 
gewesen, die Temperatur des Thermostaten genauer als auf 01° zu 
bestimmen; es wurden Quecksilberthermometer benutzt, die von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt auf 01° bzw. 0'2° geeicht 
waren. Die Temperatur des Thermostaten konnte auf 0°05° konstant 
gehalten werden. 

Apparatur und Arbeitsweise. 


Die Apparatur ist bis auf das Fehlen der Mikrowaage im wesent- 
lichen mit der bei den Molekulargewichtsbestimmungen benutzten Ein- 
richtung identisch?). Der Torsionsfaden F wird statt an der Waage 
an einem um den Schliff S, drehbaren Torsionskopf befestigt. Nach 
vielen Versuchen mit gezogenen und Einkristallfäden aus Wolfram, 
die nicht genügende Nullpunktskonstanz zeigten, wurden schliesslich 
Quarzfäden von etwa 001 mm Stärke und 8cm Länge benutzt, deren 


!) Vgl. hierzu STRANSKI und KAISCHEWw, Z. Krist. 78, 373. 1931. 2) Loc. 
eit., Fig. 2. 
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Enden versilbert, dann galvanisch verkupfert und an kupfernen Auf- 
hängehaken angelötet wurden. Unter den so hergestellten Fäden 
war etwa der fünfte Teil brauchbar. Ihre Empfindlichkeit betrug 
etwa 0'02 bis 003 Dyn/cm des Einheitsbogens, das entspricht auf 
einer 1 m entfernten Skala 1'2 bis 1'5 -10°° Dyn/mm. 

Um den Nullpunkt ohne Unterbrechung des Hochvakuums jeder- 
zeit kontrollieren zu können, konnte die Flüssigkeit des elektrisch 
geheizten und regulierten Thermostaten A in eine grosse Kugel ab- 
gesaugt und wieder zurückgelassen werden. Eine Heizwicklung ver- 
hinderte das Niederschlagen des Dampfes an Spiegel und Torsions- 
faden. 

Nach dem Zusammenbau und Evakuieren der Apparatur wurde 
der Thermostat über die höchste Messtemperatur hinaus angeheizt, 
um Lösungsmittelreste und etwaige flüchtige Verunreinigungen zu 
entfernen. Nach dem Konstantwerden des Ausschlags wurden die ge- 
wünschten Temperaturen in steigender und fallender Reihenfolge ein- 
gestellt, und die entsprechenden Ausschläge, die jedesmal nach etwa 
20 Minuten konstant wurden (Temperaturausgleich), abgelesen. Bei 
Substanzen, die bereits bei der Temperatur des Kühlwassers mess- 
baren Dampfdruck zeigten (Benzophenon), wurde der Nullpunkt vor 
und nach dem Versuch im Wasserstrahlvakuum bestimmt. Wegen der 
Gebäudeerschütterungen wurden die Messungen in den Nachtstunden 
ausgeführt. 

Prüfung und Anwendungen der Methode. 
1. Benzophenon. 

Zur Prüfung der Methode wurde Benzophenon gewählt, dessen 
Dampfdrucke in dem in Frage kommenden Gebiet bereits 1923 von 
VOLMER und KIRCHHOFF!) nach einer modifizierten KvupsEx-Methode 
gemessen worden sind. Ausserdem bot sich hier die Möglichkeit, die 
[wohl zuerst von K. Schaum?) gefoigerten] Dampfdruckverhältnisse 
einer monotropen Substanz experimentell zu verwirklichen. Es wurden 
die Dampfdruckkurven des flüssigen Benzophenons oberhalb des 
Schmelzpunktes, der unterkühlten Schmelze, sowie der beiden festen 
Modifikationen zwischen 12° und 55° C aufgenommen. Die Ergebnisse 
sind in den Tabellen 1 bis 3 enthalten und in Fig. 1 graphisch dar- 
gestellt. Jede Tabelle umfasst mehrere Versuchsreihen, die teils bei 


1) VOLMER und KIRCHHOFF, Z. physikal. Ch. 115, 233. 1923. 2) K. ScHaum, 
Über die Arten der Isomerie, Marburg 1897. 
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ig.1. Dampfdruckkurve des Benzophenons. 


Tabelle 1. 


Benzophenon (flüssig). 
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Tabelle 2. 


Benzophenon (fest stabil). 























0 1 p-103 \ 1 p-103 
103 | 4 ny . 103 g 
DEI er BE Ed 

546 3'051 180 2'255 4175 3'175 42 1'690 
506 3'088 127 2'103 417 3'176 4'94 1'693 
450 3'143 778 1'891 393 3'200 372 1'570 
41'9 3'174 588 1'769 368 3'226 278 1'445 
389 3204 443 1'647 36'8 3'226 276 1'441 
3885 3'205 4'34 1'638 339 3'256 1'95 1'290 
38'85 3'205 433 1'637 329 3'265 173 1'238 
379 3214 394 159 308 | 3'289 134 1'127 
379 3'214 395 1'597 30°8 3290 133 1'124 
3495 3'245 2'96 1'471 299 | 3'299 119 1'075 
3495 3'245 2'95 1'470 280 3'320 094 0'971 
339 3'256 2°67 1'427 26'9 3'333 081 0'910 
32'9 3'267 2'42 1'383 259 | 3'343 071 0'854 
310 3'287 202 1'305 22°9 3377 048 0'679 
300 3'298 183 1'264 219 ! 3'388 043 0'635 
280 3'320 1'49 1173 19'9 3'412 034 0'525 
280 3'320 149 1'173 189 3'432 029 0'467 
270 3'331 134 ; 1'128 16°9 3'447 023 0'359 
260 3'342 120 | 1'080 159 3'459 020 0'297 
240 3'365 08 | 0'993 

200 3411 064 | 0'807 

16'95 3'447 047 | 0'667 
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Tabelle 3. Benzophenon (fest instabil). 





1 





°C 7.103 p-10?mm Ag logp+4 
26 | 33 114 1'056 
2485 3'355 107 1'029 
228 3378 081 0'909 
218 3'390 073 0'862 
18:9 3'423 0:49 0'693 
179 343 | 0:43 0'633 
15°9 3459 | 033 0'522 
141 3481 026 0'416 
12°8 3'496 022 0'343 
119 3508 | 019 0'288 
11'6 3511 019 0'274 


steigender, teils bei abnehmender Reihenfolge der Temperaturen aus- 
geführt wurden. Die Messpunkte liegen sehr gut auf den durch fol- 
gende Gleichungen bestimmten Geraden: 


a) flüssig: logp=— = +1475, 
b) fest stabil: logp=— Tr + 1746, 
c) fest instabil: logp=— = +1719. 
Den Gleichungen a) bis ce) entsprechen folgende Verdampfungs- 
os Louis = 18700 cal, 
Lest stapıı = 22700 cal, 


ice DE 
Lrest instaniı = 22000 cal. 
Für die Schmelzwärmen erhält man 


Satan — 4000 cal, 
Sinstaniı = 3300 cal 


und für die Umwandlungswärme Benzophenon instabil — Benzo- 


phenon stabil U=1700 cal. 


Die Übereinstimmung mit den VoLMER-KIRCHHOFFschen Werten 
ist, wie aus der Fig. 3 hervorgeht, gut. 

Zum Vergleich seien einige ältere calorimetrische Messungen an- 
geführt: 

Für die Schmelzwärme der stabilen Modifikation fanden S. TanA- 
TAR!) rund 3750 cal, BRUNER?) 4310 cal, G. Tammann?®) 4260 cal, 


1) S. TANATAR, J. Russ. Ges. [phys.] 1, 621. 1892. 2) BRUNER, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 27, 202. 1894. 3) G. Tammann, Z. physikal. Ch. 29, 63. 1899. 
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STRATTON-PARTINGTON!) 3950 cal, VOLMER-KIRCHHOFF?) 4000 cal, 
STEINER-JOHNSTON®) 4600 cal. 

Aus ihren Dampfdruckmessungen erhielten VOLMER und KircH- 
HOFF 4100 cal. 

Für die Umwandlungswärme instabil-stabil konnten nur drei 
Messungen TANATARSs (loc. cit.) in der Literatur gefunden werden. 
Er erhielt Werte, die zwischen 500 und 660 cal schwanken. 

Eigene calorimetrische Messungen ergaben 700+20 cal. 


2. Dampfdrucke und chemische Konstante des Quecksilbers. 


Als zweite Prüfsubstanz wurde Quecksilber gewählt, dessen 
Dampfdrucke von zahlreichen Forschern nach den verschiedensten 
Methoden gemessen worden sind. 
Zwecks Erzeugung einer reinen | 
Quecksilberoberfläche erhielt das L « Morley 1914 | 
Verdampfungsgefäss die in Fig. 2 ee BE 


® Poindexter 1925 | 
Io Q leai * Haber Kerschbaum 1914 
gezeichnete Form. Das Quecksilber eigen 7 | 
® Pfanndler 1897 | 
o Yıllıers 1913 | 
® Mayer 1937 | 
» eigene Werte | 








Fig. 2. 


wurde zuerst in die untere Kugel 
eingefüllt und im Hochvakuum 
mit Hilfe einer Bogenlampe, deren 7% 30 32 
Strahlen durch ein Linsensystem Fig. 3. 
auf jene konzentriert wurden, in Dampfdruckkurve des Quecksilbers. 
die oberen Kugeln überdestilliert. 

Die Messergebnisse (Tabelle 4) sind auf Fig. 3 den von anderen 
Autoren gemessenen Drucken gegenüber gestellt. Die ausgezeichnete 
Übereinstimmung mit diesen und die geringe Streuung der Mess- 
punkte legte es nahe, die gemessene Kurve zu einer neuen Berechnung 
der chemischen Konstante des Quecksilbers zu benutzen. Da die 








34 30° 
5 


1) STRATTON- PARTINGTON, Phil. Mag. 43, 436. 1922. 2) VOLMER und 
KiIRCHHOFF, loc. eit. °) STEINER und JOHNSTON, J. physical Chem. 82, 912. 1928. 
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Tabelle 4. Quecksilber. 


ec 1 : | »- 103 beob. Pp° 103 ber. dp o 








- 103 _0/ / :0:848 
Be; m | mm Hg mm Hg en len log p-7 
707 2908 51'61 50'24 + 24 0'864 
657 2'951 3754 36'62 +24 0720 
625 | 2979 29°67 2975 —03 0'614 
60'9 2'993 26'68 2679 — 04 0'566 
562 | 3035 19'48 19'58 —0'5 0'425 
522 3073 1473 1484 — 07 0299 
48°1 3112 10'86 11'09 — 21 0'162 
46'4 3'129 984 982 +02 0'117 
43°8 3'155 818 813 +06 0034 
40'95 3183 6'63 658 +07 0939 — 1 
38'85 3'205 549 561 — 21 0855 — 1 
360 3234 4'52 451 00 0766 — 1 
332 3'264 368 362 +17 0674 — 1 
32'5 3271 343 343 00 0643 — 1 
2725 3'328 224 224 00 0'452 — 1 
24'65 3'357 192 181 +58 0'382 — 1 
23'205 3373 | 147 161 — 92 0265 — 1 
209 3400 | 134 1'32 +19 0221 — 1 
16'4 3'453 | 00 089 +12 0'042 — 1 


spezifische Wärme des Quecksilbers in dem gemessenen Temperatur- 
bereich (16° bis 75°C) praktisch konstant ist, wurde zur Darstellung 
der gemessenen Drucke die Interpolationsformel 


mt log +0 (5) 
benutzt. 
Mit c,= 2 R= 4965 und c,„= 6'65!) erhält man 
: B 
log (Pam Kö 948) — Be . . C, (6) 


die Konstanten B und © wurden nach der Methode der kleinsten 


Quadrate errechnet: B=3328+15, 


C= 10'530 +0'04. 


Die Fehlergrenzen sind in der Hauptsache durch die Temperatur- 
messung bedingt. Die nach Gleichung (6) berechneten Drucke sind 
in der Tabelle 4 den gemessenen gegenübergestellt. Durch Extra- 
polation der Gleichung (6) auf den Siedepunkt 7T= 629'9° abs., was 
wegen der annähernden Konstanz der spezifischen Wärmen zulässig 
erscheint, erhält man p= 745mm. Die nur 2% betragende Abwei- 
chung liegt durchaus innerhalb der Fehlergrenzen. 


1) A. Dixon und W.H.RopEsvus#, J. Am. chem. Soc. 49, 1167. 1927. 
H. Hırogz, J. Fac. Sci. Univ. Tokio 1, 155. 1926. 
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Zur Berechnung der chemischen Konstanten wurde die Entro- 
piegleichung 





x 
1 » ck 
vers) raT+ 


T 


L e S, 
log Patm = — 73T + BR log T— p 


4573 Y 
0 
auf die Temperatur 300° abs. angewendet. Aus Gleichung (6) er- 
hält ms 
EIER log Patm = —5°545 und 
Lz3o = 14714 +70 cal. 


Die Entropie des flüssigen Quecksilbers bei 300° abs. ist nach 
Sımon!) PR 


"Ck Di 2% 
|7.4r=1832, 


0 


daraus ergibt sich S,, = 1369 
und für die chemische Konstante 
ira? =191 + 006. 


Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem klas- 

sisch-statistischen (SacKkurschen) Wert 

Iancor = 187 
überein. SIMoN (loc. cit.) erhielt aus älteren Dampfdruckmessungen 
1'95+0'06. 

3. Kalium. 

Die bisher auf Grund von Dampfdruckmessungen ausgeführten 
Berechnungen der chemischen Konstante des Kaliums haben in jedem 
Falle eine Überschreitung des klassischen Sackurschen Wertes i = 0'8 
ergeben. So erhielten LADENBURG-MINKOWSKI?) unter Verwendung 
von Dampfdruckmessungen von KRÖNER?°) i = 102, SIMON-ZEIDLER®) 
nach ihren neuen Messungen der spezifischen Wärme bei tiefen 
Temperaturen unter Verwendung derselben Dampfdruckmessungen 
‘= 1'13+0'32 und zuletzt EDMONDSON-EGERTON?) aus eigenen Dampf- 
druckmessungen bei tiefen Temperaturen «<=1'01. Die quantitative 
Bestätigung des zuerst von W. SCHOTTKY®) wegen der Duplizität der 
Spektralterme geforderten Zusatzgliedes log 2 = 0'301 ist aber wegen 
der grossen Fehlergrenzen recht mangelhaft. 


1) Sımon, Z. physikal. Ch. 107, 297. 1923. 2) LADENBURG und MINnKowsKI, 
Z. Physik 8, 137. 1921. 3) KrRÖNER, Ann. Physik 40, 447. 1912. 4) SIMON 
und ZEIDLER, Z. physikal. Ch. 123, 383. 1926. 5) Epmonpson und EGERTON, 
Pr. Roy. Soc. London (A) 118, 520. 1927. 6) W. Scuortky, Physikal. Z. 23, 9, 
448. 1922. 
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- 5 Nachdem jetzt sowohl für die spezifische Wärme des Kaliums 
3 bei tiefen Temperaturen!) als auch in letzter Zeit für die Assoziation 
7) ' des Kaliumdampfes zu K,-Molekülen?) genaue Daten vorliegen, liegt 
‘ die Unsicherheit hauptsächlich in den Dampfdruckmessungen. Es 
» E wurde daher versucht, hierzu neues Material zu erbringen. 


Nachdem die Apparatur mit Stickstoff gefüllt worden war, wurde 
das Kalium unter Petroläther in die untere Kugel des für Queck- 
silber benutzten Gefässes eingefüllt 





h FF und nach dem Evakuieren, wie N | 
bei Quecksilber beschrieben, in die | | 
r ” eans . r « Edmondson-Egerton 1927 

oberen Kugeln überdestilliert. Die | «Meier 1929 

«eigene Werte 


gemessenen Drucke sind in der | 
Tabelle 5 zusammengestellt und in | 
Fig. 4 graphisch dargestellt. Man 10! 
erkennt die gute Übereinstimmung r 
mit den Werten von EDMONDSON i9g 
; und EGERTON (Kyupsen-Methode). 
Zur Darstellung der Messpunkte 
wurde wieder die Formel (5) benutzt. = | 
EB Da die Assoziation zu K,-Molekülen & 
' in dem untersuchten Temperatur- a 
gebiet noch sehr klein (<1%) ist, | 
kann ohne wesentlichen Fehler 0Zr 








1) 
5 ER 2 
„= 5 R= 4965 


, Bro Fig. 4. 
gesetzt werden. Die spezifische Dampfdruckkurve des Kaliums. 
Wärme des flüssigen K ist in dem 


obigen Temperaturintervall nach den Messungen von Dixox und 
RoDEBUSH (loc. eit.) und E. REnGADE?®) praktisch konstant und be- 
trägt im Mittel 
ägt „= 7'685. 
Gleichung (5) nimmt somit die Gestalt an 
log (p- 719) = — ” +0. (8) 
Mit Hilfe der kleinsten Quadrate ergibt sich 
B= 4768+15 
C=11'58+004 
1) Simon und ZEIDLER, loc. eit. 2) L.C. Lewis, Z. Physik 69, 7, 86. 1931. 
3) E. RENGADE, Bl. Soc. chim. France (4) 15, 130. 1914. 
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Tabelle 5. Kalium. 








A 1 p:-103 beob. p:-103 ber. BR h 
t - 103 o 1:37, 
a er mm Hg mm Hg .- log(p-T) 
1993 2'116 676 662 I #23 | 1'494 
1941 2'140 522 520 I 208 | 1'375 
1908 2155 447 444 | +08 | 1'304 
187°8 2169 3'87 383 +10 | 1'237 
182'7 2194 | 299 298 +02 1'118 
1765 224 | 218 218 | 00 0'973 
174°6 223 | 1'97 198 | —03 0'927 
1736 2238| 186 1'88 I -1 0'899 
1715 2249 | 165 1:68 | —18 0'847 
1694 2259 1:50 151 | -07 0'800 
166'3 2275 126 128 — 10 0'722 
165°4 2'280 120 122 —17 0'698 
1642 2'286 1714 114 | 00 0'675 
1610 2308 | 097 096 +09 0599 
160°1 2308 | 091 091 00 0'570 
1592 2313 | 0'87 087 00 0'548 
1570 2 077 077 00 0'493 
156°0 2330 | 070 073 | —-31 0'454 
154°9 23 069 068 | +09 0'443 
153°9 2341 064 064 | v0 0'413 
1530 2'346 061 061 | 00 0389 
152°0 2'352 057 058 — 19 0'358 
150'9 238 | 055 054 | +11 0'339 
1499 2364 | 052 051 +13 0312 
1490 2369 0,49 | 048 +12 0'288 
1469 2'380 0,43 043 00 0231 
1457 2'387 041 | 0,40 +27 0'205 
1447 2393 | 038 038 00 0166 


(pin mm Hg). In bezug auf die Fehlergrenzen gilt das bei Quecksilber 
Gesagte. 

Zur Berechnung der Assoziation des Dampfes zu K,-Molekülen 
wurde die theoretische Formel von GIBson-HEITLER!) und die Mes- 
sungen von L. ©. Lewis (loc. cit.) benutzt. Innerhalb des in der vor- 
liegenden Arbeit benutzten Temperaturintervalls variiert der so be- 
rechnete Assoziationsgrad zwischen 0°79% (T—= 472'5° abs.) und 0'27 % 
(T=4179° abs.), das entspricht einem Partialdruck der Moleküle 
von 52-10” bzw. 1'0 -10®mm Ag. 

Für die Konstanten der Gleichung (8) erhält man nunmehr, auf 


Atome bezogen B,= 47162 + 15 


C,=11'56 + 004 


(pin mm). Durch Extrapolation der Gleichung (8) unter Verwendung 
dieser Konstanten bis zum Siedepunkt des K (7',= 1031° abs.) erhält 


1) GıBson und HEITLER, Z. Physik 49, 471. 1928. 


EU BR 





ee FEB 
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man für den Partialdruck der Atome p,= 650 mm. Hierzu berechnet 
sich nach der erwähnten Assoziationsformel ein Molekülpartial- 
druck von ?,=57 man; 
für den Gesamtdruck erhält man somit 

Protaı = 707 mm, 


das ist ein nur um 7% zu niedriger Wert. Umgekehrt ergibt Glei- 
chung (8) für p= 1760 mm 7 = 1039° abs. 

Die Berechnung der chemischen Konstante erfolgte genau wie 
beim Quecksilber, nur wurde die Entropiegleichung (7) hier auf den 
Schmelzpunkt des Kaliums 7,— 336°6° abs. angewendet, da die Entro- 
pietabellen nur bis zu dieser Temperatur reichen. 

Man erhält log p,= — 8'930 (p in Atm.) 


3666 Ln 17 20820 +70 cal. 
Mit | 7 47 =1777°) folgt schliesslich 
t 8,,=5'05 und 


i=1'105+0°05 


in ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem neuen theoretischen 


Wert 
” in = 1108. 





Herrn Prof. Dr. M. VoLMER, der unsere Arbeit durch Anregung 
und Kritik gefördert hat, sind wir zu grossem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
für das dem einen von uns (K. NEUMANN) gewährte Forschungs- 
stipendium. 


1) SImon, loc. eit. 


Berlin, Institut f. physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 
Mai 1932. 
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Über die Ultraviolettabsorption von Lösungen, 
die zwei chromophore Gruppen enthalten. 


Von 
Armin Hillmer und Erwin Paersch. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 5. 32.) 


Im Hinblick auf die gegenseitige Beeinflussung zweier chromophorer Gruppen 
durch ihre Stellung zueinander wird die Ultraviolettabsorption von Gemischen aus 
Benzol bzw. n-Propylbenzol mit Methyl-, Äthyl- bzw. n-Propyljodid und die Ultra- 
violettabsorption der diesen Mischungen entsprechenden Verbindungen, wie Benzyl- 
jodid, Phenyläthyljodid und n-Phenylpropyljodid untersucht. Auch das Jodbenzol 
wird mit herangezogen. 


Im Verlaufe von Untersuchungen über die Absorption ultra- 
violetter Strahlung durch organische Substanzen!) tauchte des öfteren 
die Frage auf, wie sich Gemische absorbierender Körper in bezug auf 
die Absorption verhalten, und wie sich diese verändert, wenn die im 
Gemisch enthaltenen Körper zu einer chemischen Verbindung zu- 
sammentreten. Sind die chromophoren Gruppen unbeeinflusst von- 
einander, wie in einer Mischung, so sollte sich die Extinktion der- 
selben einfach als die Summe der Extinktionen der Bestandteile er- 
geben. Treten jedoch die Chromophore als Teile einer und derselben 
chemischen Verbindung auf, so mussten Art und Stellung zueinander 
eine wesentliche Rolle spielen. 

Schon vor einer Reihe von Jahren haben sich J. BIELECKI und 
V. HEenkı mit dieser Frage beschäftigt und nachstehende Regel auf- 
gestellt ??): 

Während die Extinktion eines Gemisches einfach die Summe der 
Extinktionen der einzelnen Bestandteile ist, ergibt sich die Extinktion 
einer chemischen Verbindung mit mehreren chromophoren Gruppen 
als das Produkt zweier Reihen von Faktoren: e=a-b...a’ß... 
Die ‚Absorptionsfaktoren‘ a,b... entsprechen je einem Chromophor; 
@,ß..., die „Exaltationsfaktoren‘‘, berücksichtigen die Art und die 


1) R.O. HrrzoG und A. HıLıLMmeEr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 1931. 
Papierfabrikant 29, Fest- und Auslandsheft, S. 40. 1931. 2) J. BIELECKI und 
V. Henrı, Ber. Dtsch. chem. Ges. 46, 2596. 1913. 
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Lage der Chromophore in der Molekel. Später formulierte dann 
V. Hene1 folgendes allgemeine Gesetz!): Wenn eine Substanz zwei 
chromophore Gruppen enthält, so liefert sie die charakteristischen 
Absorptionsbanden dieser Chromophore; liegen die Gruppen benach- 
bart, dann sind die zugehörigen Absorptionsbanden gegen Rot ver- 
schoben, während die Intensität der Absorption nur wenig geändert 
ist; liegen jedoch die Chromophore im Molekül entfernt voneinander, 
so ändert sich die Lage der Banden nicht, dagegen nimmt der Wert 
der Absorption zu. Die Untersuchung einer Reihe von Stoffen schien 
diese Regeln zu bestätigen. 

Wir haben nun die aufgeworfenen Fragen an einigen Gemischen 
und den ihnen entsprechenden Verbindungen nachgeprüft. Die für die 
Untersuchung benutzten Substanzen mussten verschiedenen Bedin- 
gungen genügen. 1. Die Komponenten der Gemische sollten der 
Übersichtlichkeit halber möglichst nur je eine im ultravioletten 
Gebiet selektiv absorbierende Gruppe besitzen und mussten 2. bei 
gleichen Wellenlängen Extinktionskoeffizienten von der gleichen 
Grössenordnung haben, damit sich bei den angewandten äquimole- 
kularen Mischungen der absorbierende Einfluss beider Stoffe in 
einem Masse bemerkbar machen konnte, der ausserhalb der Fehler- 
grenze der Methode lag. 3. Der Abstand der chromophoren Gruppen 
voneinander in den den Gemischen entsprechenden chemischen Ver- 
bindungen musste variieren. 4. Alle untersuchten Körper sollten in 
dem gleichen Lösungsmittel löslich sein. 

Die geeigneten Substanzen wurden in folgenden Stoffen gefunden: 
Als Gemische dienten äquimolekulare Mischungen von Benzol mit 
Methyl- bzw. Äthyl- bzw. n-Propyljodid und von n-Propylbenzol mit 
n-Propyljodid und als entsprechende Verbindungen Benzyljodid, 
0,H,CH,J, Phenyläthyljodid, C,H,CH,CH,J, und n-Phenylpropyl- 
jodid, C,H,CH,CH,CH,J. Ferner wurde das Jodbenzol, C,H ,J, mit 
herangezogen. 


Die Absorption der Gemische und ihrer Bestandteile. 


Die Absorptionskurven der Gemische wurden einerseits durch 
Addition aus den Extinktionen der Bestandteile berechnet und anderer- 
seits direkt experimentell bestimmt. Dazu wurden zuerst die Ab- 
sorptionen der einzelnen Gemischpartner untersucht. 


ı) V. Henarı, -Rtudes de Photochimie, S. 174, Paris 1919. Structure des Mole- 
cules, S. 49, Paris 1925. 
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1. Benzol: Die Absorption des Benzols ist schon von vielen 
Seiten gemessen worden. Um jedoch einwandfrei vergleichbare Werte 


zu bekommen, wurde sein 


Wellenlängen A 


LTR 273 





250 _ 
T 


Re - 
T 





Absorptionsspektrum noch einmal auf- 
genommen. Kurve 1 in Fig. I 
und die nachstehende Tabelle, 
in der unsere Messungen der 
Lage der Maxima mit denen von 
V. Hen&ı und P. STEINER!) und 
vonK.L.Worr undW. HEROLD?) 
verglichen wurden, geben das Er- 
gebnis wieder. 














Fig. 1. 
1. Benzol: 001 mol. —O—0- 0-; 
0001 „ —eu—.—.—., 
2. Methyljodid: 001 „ -o-0—o-; 
0001 „ —u-B-H. 
3. Äthyljodid: 001 „ +—Ar-—A--; 
0'001 . A'-A-- 
4. Propyljodid: 001 „ -0-0-0-; 
Schwingungszahlen %.10* 0001 „ —ı— 
Tabelle 1. 
Lage der Teilbandenmaxima des Benzols. 
Bezeichnung A B e C|ıD | BIP IE MN 
ee Be a a RR Big 
- in mm=1 3720 | 3831 — 3923 | 4020 | 4109 | 4200 4280 | 4360 | V. Henrı und 
loge 0% 2%| — |235| 2% 197) 1:55, 1736, 1707| P- STEINER 
Bezeichnung 0 | 1ı|2 | 3Jja|l5 | 6 || 8 | 
hen ' | | | | 
in mm-1 3721 3831| 3888 | 3922 | 4020 4110 4179 4273 4330| K. L. WoLr und 
u | | | | | | 
log e 101 | 216| 1188| 234 224 | z01| 1772| 1146| 1934| W.Heroıv 
E in mm-1 13720 3832| — | 39224016 4109 4190 Eigene Mes- 
ge 102) 297) — 2237| 231) 2058| 1778| sungen 





1) V, HENRI 


und P. STEINER, C. r. 175, 421. 1922. 
W. Herouo, Z. physikal. Ch. (B) 13, 


2) K. L. Worr und 
201. 1931. 
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2. n-Propylbenzol: 
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Die Absorptionskurve des Propylbenzols 


(Fig. 3) ist im hiesigen Institut von Herrn P. SCHORNING!) aufge- 
nommen worden, dessen Werte wir hier benutzen. 

3. Die Alkyljodide: Fig. 1 und die Tabelle 2 mit der Lage der 
Maxima zeigen das Resultat der Absorptionsmessungen. 


Tabelle 2. 


Lage der Maxima der Alkyljodide. 





| 





inmm-i | Ain mu | loge € 
: | 
Methyljodid . . . . . 3885 2576 258 380 
Athyljodid ... . . 3875 & 266 460 
n-Propyljodid. ... . 3893 2570 268 480 
Di avi a Wellenlängen A 
Die Ultraviolettab 208 on 250 


sorptionskurve des Äthyl- 
jodids ist schon einmal 
von G. SCHEIBE?), die des 
Methyljodids von T. M. 
Lowry und R.R. Sass?°) 
bestimmt worden. Beide 
Kurven zeigen mit den 
unserigen eine sehr gute 
Übereinstimmung. 


4. Die Gemische: 
Mit Hilfe der so erhal- 
tenen Absorptionskurven 
konnten nun die Extink- 
tionskoeffizienten deräqui- 
molekularen Gemische be- 
rechnet werden. Die Be- 
rechnung geschah erstens 
so, dass man von einem 
gefundenen Extinktions- 
koeffizienten des Benzols 
bzw. n-Propylbenzols 
bei einer bestimmten 
Wellenlänge ausging und 


1) P.SCHORNING, Diss., Berlin,im Druck. 


>, 586. 1925. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. 
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360mm“ 
Schwingungszahlen 70° 
Fig.2. 1. Benzol: . 2. Äthyljodid: 
3. 50 Molproz. Benzol + 50 Molproz. Äthyljodid: 
Experimentell bestimmt: 0°01 mol. -—O—-0-0-. 
0'001 mol. . Berechnete Werte desselben 
Gemisches: Äthyljodid graph. interpoliert 4 A A- 
Benzol graphisch interpoliert WWW. 


2) G.SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 


3) T.M. Lowry und R.R.Sass, J. chem. Soc. London 129, 622. 1926. 


Bd. 161, Heft 1/2. 4 
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den Extinktionswert des Alkyljodids für die betreffende Wellenlänge 
aus seiner gefundenen Kurve graphisch interpolierte, und zweitens, 
indem man umgekehrt vom Alkyljodid ausging und für das Benzol 
bzw. n-Propylbenzol interpolierte. Man erhielt auf diese Weise zwei 
Gruppen von Extinktionswerten. 


Wellenlängen A 
ZPmu 


——— 


1 37 BAR ER i m 
3600 mm 4000 4400 


Schwingungszahlen % 
Fig. 3. 1. Propylbenzol: — . 2. Propyljodid: ———. 3. 50 Molproz. Propyl- 
benzol + 50 Molproz. Experimentell bestimmt. Propyljodid: 0°01 mol. -0-0-0-. 
0°001 mol. -e-e-e-.. Berechnete Werte desselben Gemisches: Propyljodid gra- 
phisch interpoliert AA. Propylbenzol graphisch interpoliert WW Y. 


Auf der anderen Seite wurde die Absorption der Gemische direkt 
gemessen. Die Fig. 2 und 3 zeigen zwei solche Gemischkurven mit den 
experimentell gefundenen und den errechneten Punkten°). Wir bringen 
neben der Propylbenzol-Propyljodidkurve nur eine von den drei 


3) H. Ley und K. v. EnGELHARDT (Z. physikal. Ch. 74, 1. 1910) haben die Ab- 
sorption eines Gemisches von Benzol und Äthyljodid bestimmt und fanden völlige 
Identität mit der Kurve des Äthyljodids. Die Verfasser schreiben selbst, dass ihre 
Methode (HARTLEY-BALY) zu unempfindlich wäre, um den kleinen Einfluss des 
„verunreinigenden“ Benzols auf die starke Absorption des Äthyljodids zur Dar- 
stellung zu bringen. 


EEE TERN EEE 
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Kurven der Benzol-Alkyljodidgemische, da diese sich nicht wesentlich 
voneinander unterscheiden. 

Für jeden einzelnen errechneten Punkt wurde die Abweichung im 
Logarithmus des Extinktionskoeffizienten von der experimentell ermit- 
telten Kurve graphisch bestimmt und daraus die durch schnittliche 
Abweichung ermittelt. Diese ist in der Tabelle 3 für die einzelnen 
Gemische und für die beiden Gruppen der berechneten Extinktions- 
werte zusammengestellt und in Prozenten des Extinktionskoeffizienten 
ausgedrückt worden. 











Tabelle 3. 
log € yıkyljodid 108 € Benzol bzw. Propylbenzol 
graphisch interpoliert graphisch interpoliert 
en Durehschnittliche Durehsehnittliche 
ka riet been Abweichung Abweichung 
in Proz. für in Proz. für 
IlgE pge=20-25| IE: og = 20-25 
Methyljodid + Benzol 0'029 14—11 0'035 17—14 
Athyljodid + Benzol 0'016 08-06 0,024 12—10 
n-Propyljodid+Benzol 0012 06-05 0'013 07—05 
n-Propyljodid + n-Pro- 
pylbenzol....... 0'019 10—0'8 0'021 11—0'8 


Die etwas grösseren Abweichungen für das Gemisch Methyljodid-Benzol sind 
damit zu erklären, dass, wie aus Fig. 1 hervorgeht, die Werte für das Methyljodid 
mehr streuen als die für das Äthyl- und das n-Propyljodid. Dass die beiden letzten 
senkrechten Spalten der Tabelle 3 grössere durchschnittliche Abweichungen zeigen 
als die beiden vorhergehenden, ist dadurch bedingt, dass die graphische Interpolation 
für die steil ansteigende Benzolkurve mit verhältnismässig grösseren Fehlern ver- 
knüpft ist als die für die weniger steilen Kurven der Alkyljodide. 


Die durchschnittlichen Abweichungen mit höchstens 17% vom 
log e liegen innerhalb der Fehlergrenzen der Methode. Zusammen- 
fassend kann man also sagen, dass für die vorliegenden Gemische 
die Additivität der Extinktion erfüllt ist!). 


Die Absorption der Phenylalkyljodide. 

Die Kurven in Fig. 4 geben die Absorption der drei Phenylalkyl- 
jodide wieder. Tabelle 4 enthält eine Zusammenstellung der Lage 
ihrer Maxima. 

!) Im Verlauf einer früheren Untersuchung des einen von uns (E. PAERSCH, 
Diss., Berlin 1932) wurde in ähnlicher Weise, doch ohne zahlenmässige Bestimmung 
der durchschnittlichen Abweichung, festgestellt, dass für ein äquimolekulares 


Gemisch von Piperonal und Diisoeugenol die Additivität der Extinktion Gültigkeit 
hat (vgl. R. O. HerzoG und A. HırLımer, Papierfabrikant 30, 205. 1932). 


4* 
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WellenlängenA 
30mu 325 _ 30 
| 

40: 
| 
| 
abr 
Jar 
28‘ 
24: 
| 
20: - 
| J 
ge) K 








16 700mm" 3200 a 5a 
Schwingungszahlen ”. 
Fig.4. 1. Jodbenzol: 0°01 mol. - A-A-A ; 0'001 mol. -A—4A-4-; 00001 mol. 
V-V-V-. 2. Benzyljodid: 001 mol. -0—-0—0--; 0'001 mol. —e—e—e—; 0°0001 
mol. —A-A-A-; 000001 mol. -A-4A-4—. 3. Phenyläthyljodid: 0°01 mol. 
0-0-0-; 0'001 mol. -0—0-0-; 0°0001 mol. —e—e-.—. 4. Phenylpropyl- 
jodid: 001 mol. —0-0-0-; 0'001 mol. —e—e—e—. 


Tabelle 4. 
Lage der Maxima der Phenylalkyljodide. 











I. Maximum Il. Maximum 
a . inmm-1 log: € , 5 - in mm-1|loge € 
ın mu 4 ın mu / | 
Phenylpropyl- 
jodid..... 2605 | 3840 286 u — er et a 
Phenyläthyl- 
jodid.... 2599 3850 302 1050 — _ — a 


Benzyljodid . 274-270 3650-3700 — 332 — 2100| 238-235 4200-4250 = 3'9 8000 
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Teilbandenmaxima: 

Phenylpropyljodid: A = 265°4 mu; : — 3770 mm-1; loge —=2'80. 
Weitere vier angedeutet. 

Phenyläthyljodid: A = 265°4 mus; 3770 mm-!; log e = 297. 
Weitere drei angedeutet. 


Die Hauptbande entsteht anscheinend durch Überlagerung der 
Banden des C,H,- und des J-Chromophors. Beim n-Phenylpropyl- 
und beim Phenyläthyljodid sind noch Teilbanden des Benzols zu er- 
kennen, aber grösstenteils nicht mehr auszumessen. Mit Annäherung 
der Chromophore verflacht die grosse Bande so sehr, dass sie beim 
Benzyljodid nur noch durch einen Knick in der Absorptionskurve 
angedeutet ist. Gleichzeitig tritt in stark steigendem Masse eine 
Verschiebung der ganzen Kurve zum Rot hin ein. Sie ist besonders 
gross für den zum äussersten Ultraviolett hin gelegenen Ast. Beim 
Benzyljodid schiebt sich anscheinend sogar von kürzeren Wellenlängen 
her ein neues Band — angedeutet durch einen Knick — in unseren 
Messbereich hineint). 

Während sich die drei Phenylalkyljodide in bezug auf die Rot- 
verschiebung gemäss dem oben wiedergegebenen Hexrischen Gesetz 
verhalten, trifft für die Extinktion das Gegenteil dessen zu, was dieses 
Gesetz verlangt. Sind die chromophoren Gruppen nämlich entfernt 
voneinander, wie beim Phenylpropyljodid, C,H,CH,CH,CH,J, so er- 
gibt sich die Extinktion, wie unten näher gezeigt wird, additiv aus 
der Extinktion der beiden Chromophore. Je mehr sich aber die beiden 
Chromophore nähern, desto stärker steigt die Extinktion, wie die 
Kurven und Tabelle 4 deutlich zeigen). 


Die Absorption der Gemische im Vergleich mit der Absorption 
der ihnen entsprechenden Verbindungen. 


Vergleicht man die Absorptionskurven der Gemische des Benzols 
und der Alkyljodide mit denen der entsprechenden Phenylalkyljodide, 
so ergibt sich im Falle Benzol -+ Propyljodid eine annähernde Über- 


1) Es scheint dies das Band zu sein, das beim Benzol nach V. Hrnrı und 
P. STEINER (loc. eit.) bei Amax=200 mu und loge=3'9 liegt, und nach unseren 
Erfahrungen bei vielen Benzolderivaten angedeutet ist. Die Extinktion dieses 
Bandes scheint immer, wie auch in unserem Falle, wenig beeinflussbar zu sein. 
2) In erster Annäherung gilt für das Maximum: 


€Phenylpropyljodid — €Propyljodid r EPropylbenzol? EPhenyläthyljodid — €Phenylpropyljodid K; 
EBenzyljodid — €Phenylpropyljodid * K’; K=14. 
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einstimmung. Ausgezeichnet wird sie, wenn man statt Benzol-Propyl- 
jodid ein Gemisch aus Propylbenzol und Propyljodid mit Phenyl- 
propyljodid vergleicht. (Es ist zu beachten, dass die Gemische sich 
aus 50 Molproz. Benzol bzw. Propylbenzol und 50 Molproz. Alkyl- 
jodid zusammensetzen, dass also beim Vergleich mit der entsprechen- 
den Verbindung die Extinktionskoeffizienten der Mischungen zu ver- 
doppeln sind.) 


Wir haben, wie oben bei der Diskussion der Gemischkurven, die 
durchschnittliche Abweichung der Extinktionswerte des Phenylpropyl- 
jodids von der experimentell gefundenen Kurve des Gemisches Propyl- 
benzol-+ Propyljodid bestimmt. Sie betrug A log e= 0'039, d.h. 20 
bis 16% für einen Extinktionswert von loge=2'0 bis 2°5, und liegt 
damit auch noch innerhalb der Fehlergrenze unserer Methode. Dies 
berechtigt zu sagen, dass in diesem Falle sich die Extinktion der 
Substanz mit mehreren, voneinander entfernt liegenden chromo- 
phoren Gruppen als die Summe der Extinktionen der einzelnen 
chromophoren Gruppen ergibt!). 

Zum Vergleich mit Phenyläthyljodid und Benzyljodid wären nun 
eigentlich Gemische aus Äthylbenzol und Äthyljodid bzw. Toluol und 
Methyljodid heranzuziehen. Äthylbenzol?) und Toluol?) bzw. Äthyl- 
und Methyljodid stimmen aber in ihrer Absorption in einem hier aus- 
reichenden Grade mit dem n-Propylbenzol bzw. dem n-Propyljodid 
überein, so dass wir das Phenyläthyljodid bzw. Benzyljodid mit der 
Mischung Propylbenzol-Propyljodid als entsprechendem Gemisch ver- 
gleichen können. Da dieses, wie eben gezeigt wurde, nun weitgehend 
mit Phenylpropyljodid übereinstimmt, gilt das, was im vorigen Ab- 
schnitt über das Phenylpropyljodid und die beiden anderen Phenyl- 
alkyljodide gesagt worden ist, auch für den Vergleich des Phenyläthyl- 
und des Benzyljodids mit den ihnen entsprechenden Mischungen. 


Die Absorption des Jodbenzols. 


Es war nun interessant zu erfahren, wie sich die Absorption ge- 
staltet, wenn die beiden Chromophore noch näher aneinanderrücken, 
also direkt miteinander gekoppelt sind, wie es im Jodbenzol der 
Fall ist. 


1) Gleiches fanden inzwischen für ähnliche Substanzen RamArT-Lucas und 
J. Hocn, C.r. 194, 96. 1932. 2) RAmaArT-Lucas und J. Hoch, C.r. 194, 96. 1932. 
3) K.L. Worr und W. HEroLD, Z. physikal. Ch. (B) 18, 201. 1931. 
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Die Absorption des Jodbenzols ist schon von verschiedenen 
Seiten!) — allerdings immer nur qualitativ — untersucht worden. 
In keinem Falle wurde eine selektive Absorption gefunden, was, zu- 
mal da die anderen Halogenbenzole selektiv absorbierten, zu ver- 
schiedenen Erklärungsversuchen Anlass gab?). 

Wir erhielten nun, wie die Kurve in Fig. 4 zeigt, beim Jodbenzol 
ein schwaches, aber deutlich ausgeprägtes Band mit dem Maximum 


bei : —= 3895 mm"!, = 2568 mu und loge=2'79. Innerhalb dieses 


Bandes sind noch drei Teilbanden angedeutet. An der nach kleineren 
Wellenlängen hin gelegenen Grenze unseres Messbereiches tritt, wenn 
auch nicht mehr quantitativ messbar, ein zweites Band auf, das dem 
schon oben beim Benzyljodid gefundenen?) zu entsprechen scheint. 

Die Reihe der Phenylalkyljodide wird durch das Jodbenzol nicht 
fortgesetzt. Entgegen dem Hexkrischen Gesetz tritt eine Rotver- 
schiebung der Hauptbande nicht ein. Diese liegt ungefähr an der- 
selben Stelle wie bei den Alkyljodiden, beim Benzol und beim Phenyl- 
propyljodid. Nur die kurzwellige Bande hat wie beim Benzyljodid 
eine starke Verschiebung nach längeren Wellen hin erfahren. 

Auch die Grösse der Extinktionskoeffizienten des Jodbenzols ist 
eine andere, als nach dem Verhalten der drei Phenylalkyljodide zu 
erwarten war. Trotz grösster Annäherung der beiden chromophoren 
Gruppen erfährt die Extinktion hier keine Erhöhung. 


Das Jodbenzol und die drei Phenylalkyljodide sind treffende Beispiele für den 
Zusammenhang zwischen chemischen Eigenschaften und Absorption. Nach Stav- 
DINGER) verstärken die Einflüsse, die die Farbe eines Stoffes vertiefen, die Ab- 
sorptionsbanden also zum Rot hin verschieben, den ungesättigten Zustand des 
Moleküls, und nach HEnRrt°) besitzen die Körper, die chemisch am leichtesten 
reagieren, auch die stärkste Absorption. In der Tat ist in unserem Falle das Benzyl- 
jodid, dessen Absorptionskurve die weitaus stärkste Rotverschiebung und die grösste 
Exaltation der Extinktion aufweist, auch der chemisch labilste Körper. Es zersetzt 
sich schon beim schwachen Erhitzen. Phenyläthyl-, Phenylpropyljodid und auch 
das Jodbenzol zeigen keine oder nur schwache Rotverschiebung, und eine Exaltation 
der Extinktion ist gar nicht oder doch nur in geringerem Masse vorhanden. Dem- 
entsprechend sind diese Substanzen auch chemisch viel stabiler und lassen sich z. B. 
unzersetzt destillieren. 


1) PAUER, Wied. Ann. 61, 363. 1897. H. Ley und K. v. ENGELHARDT, loc. cit. 
Purvis, Trans. chem. Soc. 99, 2368. 1911. 2) H. Ley und K. v. ENGELHARDT, 
loc. eit. H. S. Fey, Z. physikal. Ch. 82, 665. 1913. 3) Vgl. S. 53, Anm. 1. 
*) H. STAUDINGER, Die Ketene, S. 98, Stuttgart 1912. 5) V. HEnsRı, C.r. 156, 
1079. 1913. Structure des Molecules, S. 49, Paris 1925. 
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Experimentelles. 
1. Die Absorptionsaufnahmen. 
Zur Aufnahme der Absorptionsspektren diente die Hrxrische Methode (leı 
Vergleichsspektren!). 
Der Extinktionskoeffizient e ist definiert durch die Gleichung: 
p t 


(p= SCHWARZSCHILDSche Konstante, in unserem Falle 100; d= Schichtdicke in 
Zentimetern; m= molare Konzentration; tbzw. t„= Belichtungszeit der Lösung bzw. 
des Lösungsmittels). 


Die Wellenlängen 2 sind in m «, die Schwingungszahlen [-—— | inmm“! angegeben. 
- / & % g 


Das Lösungsmittel war in allen Fällen optisch reines Hexan. 


2, Präparatives. 

Benzol (Kahlbaum) wurde destilliert (Kp.+57 mm : 791°) und mehrmals aus- 
gefroren. F.: 5°5° (k). 

Die Alkyljodide (Dr. FRAENKEL und Dr. Laxpau) wurden durch Kolonnen- 
destillation gereinigt. Es wurden folgende Fraktionen verwandt: 

Methyljodid. Kp.zes mm :42'8°. 
Äthyljodid. Kp. 767 mm : 72°8°. 
n-Propyljodid. Kp.z7ı mm :102'2° bis 102°8°, 

Benzyljodid wurde nach COLEMAN und Hauser?) aus Benzylchlorid und 
Natriumjodid dargestellt und mehrmals aus Methylalkohol umkristallisiert. F.: 
23°5° (k). 

Phenyläthyljodid C;H,CH,;CH,J und 

n-Phenylpropyljodid C,H,CH;CH,CH,J wurden in guter Ausbeute aus 
den entsprechenden Alkoholen durch Einwirkung von Jod und rotem Phosphor bei 
etwa 100° hergestellt und durch Destillation und Ausfrieren gereinigt. Der Jod- 
gehalt der drei Phenylalkyljodide wurde durch Verseifen mit !/. norm. alkoholischer 
Natronlauge und Rücktitration mit !/, norm. Salzsäure bestimmt. 

Phenyläthyljodid. Kp.g's mm :103°0° bis 103°5°. F.: —24° bis — 26°. 

n-Phenylpropyljodid. Kp.g'omm : 118°2° bis 118°7°. F.: —4'5° bis —5°5°. 

Jodbenzol (Kahlbaum) wurde durch Destillation (Kp. 19 mm : 65'8° bis 66°0°) 
und AÄusfrieren gereinigt. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Ultraviolettabsorption der Hexanlösungen fol- 
gender Substanzen nach der Hexkrischen Methode der Vergleichs- 
spektren gemessen: Benzol, Jodbenzol, Benzyl-, Phenyläthyl-, n-Phe- 
nylpropyljodid, Methyl-, Äthyl- und n-Propyljodid. 





1) V. Henerı, Physikal. Z. 14, 515. 1913. Etudes de Photochimie, S. 4, Paris 
1919. Siehe auch R. OÖ. HErZoG und A. HıLLmer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 
1931. E. PAERScH, Diss., Berlin 1932. 2) G. H. CoLEMAN und C.R. Hauser, 
J. Am. chem. Soc. 50, 1193. 1928. 
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2. Die Ultraviolettabsorption von Gemischen aus 50 Molproz. 
Benzol mit 50 Molproz. Methyl-, Äthyl- bzw. n-Propyljodid und von 
50 Molproz. n-Propylbenzol mit 50 Molproz. n-Propyljodid wurde 
einerseits gemessen und andererseits aus der Ultraviolettabsorption 
der einzelnen Gemischpartner berechnet. Die Übereinstimmung der 
experimentell gefundenen Werte mit den errechneten lag innerhalb 
der Fehlergrenze der Methode. 

3. Die Ultraviolettabsorption des n-Phenylpropyljodids stimmte 
mit der des entsprechenden Gemisches aus n-Propylbenzol mit n-Pro- 
pvljodid gut überein, setzt sich also additiv aus den Absorptionen 
der einzelnen Chromophore zusammen. 

4. Mit Annäherung der Chromophore in der Reihe: Phenylpropyl- 
jodid, Phenyläthyljodid, Benzyljodid tritt Rotverschiebung und 
Exaltation der Extinktion ein. Jodbenzol setzt diese Reihe, nicht fort. 

5. Das Henkische Gesetz über die Beeinflussung der Absorption 
je nach Entfernung der Chromophore voneinander trifft nur für die 
Rotverschiebung der Banden, nicht für die Intensität der Absorp- 
tion zu. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft so- 
wie Herrn Direktor DEuTscH und dem Verein der Zellstoff- und 
Papier-Chemiker und -Ingenieure sagen wir für die Unter- 
stützung unserer Arbeiten unseren besten Dank. 

















Bemerkung über die Ultraviolettabsorption von Substanzen 
mit zwei chromophoren Gruppen. 


Von 
Armin Hillmer und Erwin Paersch. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 19. 5. 32.) 


An Hand einer Reihe von Beispielen wird die Gültigkeit des von HENRI aus- 
gesprochenen Gesetzes über die Beeinflussung der Lage der Absorptionsbanden von 
Substanzen mit mehreren Chromophoren durch deren Stellung zueinander nach- 
geprüft und eingeschränkt. 


Wir konnten in der vorangehenden Abhandlung zeigen, dass das 
Henrische Gesetz!) über die Beeinflussung der Lage der Absorptions- 
banden durch die Entfernung der Chromophore voneinander für die 
in dieser Arbeit untersuchte Reihe der Phenylalkyljodide und des 
Jodbenzols nur teilweise zutrifft. Um zu prüfen, ob es sich dabei um 
einen Ausnahmefall oder um eine allgemeingültige Feststellung han- 
delt, haben wir aus der Literatur?) weitere Beispiele von Gruppen 


solcher Substanzen zusammengestellt, in denen sich die Chromophore 
stetig einander nähern. Die folgende Tabelle gibt die Lage der Ab- 
sorptionsmaxima von einer Anzahl derartiger Reihen von Stoffen 
wieder). 





Amax FRE 
5 max 
in mu 
OH3C0.... COCH; 271 32 _ 
Acetonylaceton .. | CH5COCH;CH;COCH; 271 , 124 V. Henri 
Acetylaceton.... OH3C0OCH:COCH;z 270 | 100 P. GROSSMANN 
Diacetyl CH:sC0OCOCAR; 236. 28 V. HENRI 


1) V, HenRı, Ftudes de Photochimie, S. 174, Paris 1919. Structure des Mole- 
cules, S. 49, Paris 1925. 2) V. Hencı, Etudes de Photochimie. International 
Critical Tables, Bd.V. 3) RAMART-LucAs und J. Hoca# (C.r. 191, 100. 1930; 
194, 96. 1932) untersuchten die Absorption einiger Reihen von Substanzen, doch 
fehlen leider nähere Zahlenangaben. *) In diese Zeile gehören die Substanzen, 
deren chromophore Gruppen soweit voneinander entfernt sind, dass sie sich nicht 
mehr beeinflussen. Ihre Absorption ergibt sich dann additiv aus den Extinktionen 
der beiden chromophoren Gruppen. Absorptionsmaximum des CO-Chromophors 
(Aceton): A=271l mu und e=15'8. 
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2 | | Amax | Aut 

2 inmu "max nr. 

I 1) COOH... COOH 208 | 71 — 
Bernsteinsäure. .. COOHCH:CH>s COOH | 208 | 106 V. HENRI 
Malonsäure.... . COOHCH>:COOH 208 110 e 
Oxalsäure....... COOHCOOH 2550| 74 _ 

Il 2) OsH,... COOH 261 | 210 _ 
Phenylpropionsäure (C,H, CH3CH3COOH 257 | 200 | CAsTıLLE u. RUPPOL 
Phenylessigsäure . (4, CHs000H 256 | 200 2 £ 
Benzoesäure .... &H,COOH 278 | %4 

E Iv 3) GH5... CH: CH, 261 | 210 au 

2 Allylbenzol..... CH,CH;CH: CHs 261 | 224 | R. 0. Herzog u. A. 

ä HILLMER®) 
Propenylbenzol .. GH,CH: CHCH; 286 ; 47 R. 0. HERZoG u. A. 

x HILLMER 

5 v 2) OHs... Calls 261 | 4W Bin 

-5 Dibenzyl ...... 0H,CH,CH>C,H; 263 | 501 | V.HENRIıUu. CASTILLE 

> 5 Diphenylmethan.. @H,CH,C,H; 263 | 446 x ei 

z Diphenyl ...... C,H,C,H; —d)| — 

ı 5 VI 6) Os...) 259 | 670 Eigene Messungen 

- Phenylpropyljodid  €H,CH»0H5>CH,J 260 | 730 ” 

' Phenyläthyljodid . GA, 0H;CH»J 260 1050 - r 
Benzyljodid ....  &A;CHJ 272 2100 u in 

Jodbenzol ..... BJ 257 | 616 


| Wir glauben annehmen zu dürfen, dass die Absorption einer Sub- 
stanz, deren Chromophore ausreichend weit voneinander entfernt 
liegen, wie z.B. beim Phenylpropyljodid, sich additiv aus den Ab- 
sorptionen der einzelnen Chromophore zusammensetzt, ähnlich, wie 


1!) Siehe Anm. 4, S. 58. Absorptionsmaximum des ÜOOOH-Chromophors (Essig- 
säure): A=208 mu unde— 355. ?) Siehe Anm.4, S.58. Absorptionsmaximum des 
ÖgH ,-Chromophors (n-Propylbenzol): A=261 ma und e=210. Die Extinktion der 
COOH-Gruppe ist zu gering, um die Absorption des C,H,-Chromophors merklich 
zu beeinflussen. 3) Siehe Anm. 4, S.58 und Anm.?. Die Extinktion der €: C-Gruppe 
übt bei dieser Wellenlänge auf die der C,H,-Gruppe keinen Einfluss aus. *#) R.O. 
HERZOG und A. HILLMER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 1931. Auch alle weiteren 
von HERZOG und HiLLmer (loc. eit.) angeführten kernsubstituierten Derivate des 
Propenyl- bzw. Allylbenzols zeigen Verschiebungen der Absorption im gleichen 
Sinne. 5) Über die Absorption des Diphenyls finden sich in der Literatur 
widersprechende Angaben (CAstıLLe, Bl. Acad. Belg. 12, 498. 1926. C. C. Apam 
und A. RusseL, J. chem. Soc. London 1930, 202). 6) Siehe Anm. 4, S. 58 
und Anm.2. Absorptionsmaximum des J-Chromophors (n- Propyljodid): A= 258 mu 
und &=460. 
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es bei den Gemischen zweier absorbierender Substanzen der Fall ist. 
Es tritt also weder eine Rotverschiebung, noch, wie HENRI glaubte, 
eine wesentliche Erhöhung der Extinktion ein. Nähern sich die Chromo- 
phore, so ergibt sich in der letzten Stufe, also bei direkter Nachbar- 
schaft, eine Verschiebung der Banden nach längeren Wellen!). Unab- 
hängig von der Rotverschiebung tritt mit Annäherung der Chromo- 
phore eine Exaltation der Extinktion ein. In einigen Reihen liegt 
das Maximum dieser Exaltation schon vor der Erreichung der un- 
mittelbaren Nachbarstellung (z.B. in Reihe I, II, V und VI der 
Tabelle), um dann wieder bis auf Null abzusinken. In anderen Fällen 
erreicht die Extinktion erst in direkter Nachbarschaft der Chromo- 
phore ihren Höhepunkt (Reihe IlI und IV). 

Das in dieser kurzen Mitteilung Gesagte kann vorläufig nur für 
weitere Untersuchungen richtunggebend sein. Das vorliegende Mate- 
rial muss ergänzt und erweitert werden. Doch glauben wir schon 
soviel sagen zu dürfen, dass das Hexkische Gesetz wohl hinsichtlich 
der Verschiebung, nicht aber in Hinsicht auf die Intensität der Ab- 
sorption gilt, dass vielmehr die Extinktion von Substanzen mit zwei 
Chromophoren Regeln unterworfen ist, die von der Natur der ein- 
zelnen Chromophore abhängig zu sein scheinen. 


!) Die einzige Ausnahme bildet das ‚Jodbenzol, dessen Hauptbande trotz 


grösster Annäherung der Chromophore keinerlei Rotverschiebung gegenüber den 
Banden der einzelnen Chromophore aufweist. Es hat den Anschein, als ob als 
Chromophor dieser Reihe > CH—J zu betrachten ist und nicht —J. Unter dieser 


Annahme stünde Benzyljodid am Ende und Jodbenzol ausserhalb der Reihe. 
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Die Antimonelektrode. 
Von 
Sven Bodforss und Arvid Holmgvist. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 5. 32.) 


Durch Messungen in Tartrat- und Fluoridlösungen und durch Schleifversuche 
wird wahrscheinlich gemacht, dass keine Oxydelektrode vorliegt. Das Potential 
hängt von der Natur der Säure und von der Beschaffenheit des Metalls ab. 


Die Antimonelektrode hat in der letzten Zeit eine ausgedehnte 
Verwendung zu ?7-Messungen gefunden. Im Anschluss an einige 
andere elektrochemische Arbeiten!) haben wir diese Elektrode unter- 
sucht in der Absicht, die potentialbestimmenden Prozesse zu ent- 
rätseln. 

Die Antimonelektrode wird gewöhnlich als eine Oxydelektrode ?) 
betrachtet, indem die Löslichkeit einer Oberflächenschicht von 85,0, 
die Antimonionenkonzentration der Flüssigkeit bestimmt. Da das 
Sb,O, auch in Säuren schwerlöslich ist, würde eine kleine Menge ge- 
nügen, um die Lösung zu sättigen. 

Es gelten demnach folgende Gleichungen: 

Sb[0H), = Sb" +30H'. 
[Sb ][OH'? = k, 
[H]{OH’) = k, 
e=6,+  Ink{f). M 


Nimmt man statt dessen an, dass nicht Sb”-Ionen, sondern 
Antimonylionen®) wirksam sind, gilt: 
Sb[OH], & Sb0 + OH’ + H,O. 
[SbO'][OH’] = k,, 


und wir bekommen dieselbe Gleichung (T). 


1) Boprorss, Z. physikal. Ch. (A) 160, 141. 1932. 2) KoLTHoFF und 
HARTONG, Rec. Trav. chim. 44, 113. 1925. Vgl. Ust und Kestrasek, Monatsh. 
Ch. 44, 29. 1923. 3) SCHUHMANN, ‚J. Am. chem. Soc. 46, 52. 1924. 
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Die Antimonelektrode lässt sich in Salzsäure bis etwa 0'1 mol. 
und in Schwefelsäure bis etwa 1 mol. verwenden. Nun ist das Oxyd 
in diesen Lösungen noch wenig löslich. Es scheint aber a priori nicht 
sehr wahrscheinlich, dass die blanke Metalloberfläche mit so viel Oxyd 
bedeckt ist, dass eine feste Oxydphase in den Säuren noch übrigbleibt. 

Die Sache lässt sich leicht prüfen, wenn man die Sb-Elektrode 
in Lösungen untersucht, die wegen Komplexbildung ein starkes Lö- 
sungsvermögen für $b,0, haben. 

Wir haben bis jetzt hauptsächlich zu diesem Zweck Weinsäure- 
tartratpuffer und verdünnte Fluorwasserstoffsäure benutzt. 
Das Antimonpotential wurde auch hier als eine geradlinige Funktion 
von Pr gefunden. 

Die Elektroden wurden gewöhnlich aus Antimon „Kahlbaum“ 
dargestellt und als kleine, in Glasrohren mit Gummi eingekittete Stäbe 
benutzt. Bei Verwendung von HF-Lösungen waren alle Glasteile mit 
Paraffin überzogen. Die Elektroden nach SHUKOFF und AwSEJE- 
wırscH!) haben nach unserer bisherigen Erfahrung keine besseren 
Resultate in bezug auf Konstanz und Reproduzierbarkeit gegeben. 

Die angeführten Zahlen sind Mittelwerte von sehr vielen Einzel- 
messungen, die mit verschiedenen Elektroden ausgeführt sind. Ab 
und zu wurde in einem 0'01 norm. Acetatpuffer zur Kontrolle ge- 
messen. Die Aciditäten der Lösungen sind mit Chinhydronelektroden 
gemessen und auf die normale Wasserstoffelektrode umgerechnet. 

Die grosse Erschütterungsempfindlichkeit der Sb-Elektroden ist 
überaus lästig und kann bei unvorsichtigem Arbeiten grobe Täu- 
schungen veranlassen. Der Rührer des Thermostaten muss deshalb 
einige Zeit vor den Messungen abgestellt werden. 

Die Messungen sind immer gegen die 1 norm. Kalomelelektrode 
gemacht, die Resultate aber auf die 1 norm. Wasserstoffelektrode (E,) 
umgerechnet. Als Zwischenlösung diente gesättigte KCOl-Lösung. Das 
Nullinstrument ist ein hochohmiges Galvanometer. Temperatur 18° €. 

Tabelle 1 und 2 enthalten die Bestimmungen in Acetatpuffer und 
in verdünnter Salzsäure. Wie Kurve / (Fig. 1) zeigt, liegen die Werte 
gut auf einer geraden Linie und das Antimonpotential ändert sich hier, 
wie in allen anderen Versuchen, sehr nahe um 0'058 Volt für die 
Prr-Einheit (E,,—E,,= eonst). Setzt man dem Acetat viel Essigsäure 
zu (vgl. in Tabelle 1 den letzten Wert), bekommt man von der Kurve 


1) SHUKOFF und AWSEJEWITSCH, Z. Elektrochem. 35, 349. 1929. 837, 771. 1931. 
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stark abweichende und nicht gut reproduzierbare Werte. Nach unseren 
bisherigen Beobachtungen zu urteilen, tritt dieses anomale Gebiet um 
so früher ein, je konzentrierter der Puffer in bezug auf Acetat ist. 


Tabelle 1. Antimon in Ol norm. Natriumacetat-+ Essigsäure. 





Konz. d. Essigsäure 





in Normalität Eu, ae RT 
0'004 — 0'352 — 0'069 0'283 
001 — 0'331 — 0'049 0'282 
001 — 0'329 — 0'045 0'284 
0'025 — 0'307 — 0'025 0'282 
0'05 — 0'290 | — 0'006 0'284 
010 — 0'273 0'011 0'284 
020 — 0'256 0'028 0'284 
035 — 0'239 0'039 0'278 
0°50 — 0'234 0'043 0'277 
0'65 — 0'224 0'051 0'275 
100 — 0'216 0'032 0'248 


Tabelle 2. Antimon in Salzsäure. 






































Konz. HCl etwa 0, Hs E,Sb | E,Sb — E,H; 
0°001 — 0'182 | 0'097 0'279 
0'002 — 0'162 0121 0'283 
001 — 0'126 0'151 0'277 
0'05 — 0'090 0'188 0'278 
04 
-0% 
S 
3 
001-3 
Ss 
Fo 
> 
N 
-00 
| | | 
| | Antimonpotential (Ey) 
\ | I ) 
«0200 +0 0 -000 020 
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Tabelle 3 gibt Messungen in Tartratweinsäurepuffer wieder. 
Die Werte sind in Kurve // als O eingetragen. Die x -Punkte der- 
selben Kurve sind in 01 norm. Brechweinstein-Weinsäure- 
lösung gewonnen. 

Kurve V (Fig. 2) ist in 0°02 norm. Natriumfluorid + X HCl 
gemessen und Kurve V/ (die mit © markierten Punkte) an 0'1 norm. 
NaF-+-X HCl gewonnen. 


04 | 
| 
| 
4 

















Wasserstoffpotential (Ep) 




















Tabelle 3. Antimon in O’l norm. Natriumtartrat-+ Weinsäure 
und in O'1 norm. Brechweinstein-+ Weinsäure. 


| ER | 58 |58—-EB 











O0’! norm. Nas7a 0'01 H:Ta | — 0'273 — 0'052 0'221 
01 „ NAa:Ta 0'056 H>Ta — 0'227 — 0'015 0'212 
01 „ NAaTa 01 H:Ta — 0'207 0001 0'208 
01 „ NaTa 03HBTa | — 0162 0'041 0'203 
01 „  XNa:Ta 05 H;Ta — 0'153 0'052 0'205 
0'1 KSbC4H,0; 001 HaTa — 0'164 0'053 0'217 
0'1 KSbBC4Hj0; O1 HsTa | — 0'127 00 0'217 
0'1 KSbC,H,O;  0'5 H.Ta — 0'104 0'110 0'214 








Bei den mit + markierten Punkten sind in der letztgenannten 


Lösung 0'02 Äquiv. Sb,O, aufgelöst. Die Messungen mit NaF sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. 














Die Antimonelektrode. 65 


Tabelle 4. Antimon in Natriumfluorid +Salzsäure. 








E,H: E,Sb E,Sb — EyB: 
OT ER un — 0'278 — 0'062 0'216 
ke ee — 0'238 — 0'027 0211 
OR een un — 0'170 0'028 0'198 
OP IEBRB Ei — 0'128 0'072 0'200 
ODE RER: in sa — 0'087 0'106 0'193 
_ hen — 0'035 .— 
a N — 0181 0025 0'206 
— 0'097 0'107 0'204 
| = in _ = 0'224 
“ — 0'181 004 0'221 
OETBENTER sr une | —_ 07143 0°074 0217 
— 0'113 0'107 0'220 


Da das Antimonoxyd in Tartrat- und Fluoridlösung leichtlöslich 
ist, kann es als feste Phase nicht hier anwesend sein, und die Antimon- 
elektrode kann nicht als eine Oxydelektrode im gewöhnlichen Sinne 
aufgefasst werden. 


Wie aus den Messungen hervorgeht, liegen die Antimonpotentiale 
in Tartrat und Fluorid viel negativer als in Acetat für dieselbe 
Wasserstoffionenkonzentration. Das kann bedeuten, dass das Antimon 
im Sinne der Gleichung von NERNST auf die Konzentration der $Sb"- 
Ionen anspricht, eine Konzentration, die in diesen Lösungen wegen 
Komplexbildung kleiner sein muss. Da aber ein Zusatz von Antimon- 
salz keinen sicheren Potentialeffekt hat, muss es als sehr fraglich er- 
scheinen, ob Antimon konzentrationsrichtig auf seine Ionen anspricht. 
Es kann ein spezifischer Anioneneffekt sein, wie der eine von uns!) 
neulich für Eisen nachgewiesen hat. Da Antimon keine normalen 
Salze gibt, die ohne Hydrolyse in Wasser löslich sind, lässt sich die 
Frage nicht direkt ohne weiteres prüfen. 

SCHUHMANN ?) hat wahrscheinlich gemacht, dass in einer Antimon- 
salzlösung hauptsächlich SbO’-Ion vorliegt. Wenn dieses Ion poten- 
tialbestimmend wäre, müsste das Sb-Potential in Pufferlösungen un- 
reproduzierbar sein, weil der Sb-Gehalt von Zufälligkeiten bestimmt 
ist (Oxydgehalt der Sb-Oberfläche). 

Es wäre weiter ein umgekehrter Wasserstoffioneneffekt zu er- 
warten nach folgender Erörterung. 


1) BopForss, loc. eit. 2) SCHUHMANN,. J. Am. chem. Soc. 46, 1444. 1924. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 112. 2 
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Hydrolysengleichung: 
SbX,+ H,0 2Sb0+2H+3X". 
[860] = pay 
Es = &,+ 7, In [Sb0) 
=&+ 2 In Be 

Das Antimonpotential sollte demnach mit steigender [H’] nega- 
tiver werden. 

Weiter wurden Messungen in der Schleifapparatur!) gemacht. Eine 
möglichst homogene Antimonscheibe wurde in peinlich luftfreien, mit 
Wasserstoff durchblasenen Lösungen unter schneller Rotation abge- 
schmirgelt, wie es der eine von uns mit Eisen ausgeführt hat. Als Schleif- 
mittel wurde eine Karborundummasse ‚Alloxit-rubber‘‘ verwendet. 

Der Kürze halber sind einige Versuche nur graphisch in Fig. | 
wiedergegeben. Kurve //I, Punkte © sind in 0°5 norm. Natrium- 
sulfatlösung unter Zusatz von H,SO,, der ebenfalls 0°5 norm. in bezug 
auf Na,SO, war, aufgenommen. Kurve /V ist in 0’1 norm. Tartrat- 
weinsäurepuffern gefunden. 

Das Antimonpotential ist also auch bei den Schleifversuchen, wo 
die Metalloberfläche dauernd erneuert wird, eine geradlinige Funktion 
von Pp. Die oben erwähnte Eigenschaft des Sb-Potentials, bei einer 
gewissen Acidität der Lösung von der Geraden abzuweichen, tritt bei 
den Schleifversuchen besonders gut hervor. Das Sb-Potential wird 
zuletzt vom 7 unabhängig. Die Negativierung durch Weinsäure tritt 
auch in diesen Versuchen hervor. 

Wie die Kurven zeigen, sind Ruhe- und Schleifpotential sehr ver- 
schieden. 

RoBERTS und FEnwick?) haben gezeigt, dass elektrolytisch dar- 
gestelltes Antimon viel negativere Werte gibt, als Stabantimon oder 
Elektroden nach SHUKOFF und AWSEJEWITSCH. Die Werte von 
RoBERTS und FENwıcK (z. B. ihre Tabelle 4, S. 2144), in Fig. 2 als 
Kurve VII eingezeichnet, stimmen sehr genau mit unseren Schleif- 
potentialen überein®), während unsere Ruhebestimmungen besser mit 


1) Boprorss, loc. cit. 2) ROBERTS und FENWwIcK, J. Am. chem. Soc. 50, 
2125. 1928. 3) Diese Übereinstimmung kann natürlich eine Zufälligkeit sein. 


Das Ziel der Schleifversuche ist nur immer neue, reine Metalloberflächen zu unter- 
suchen. Welche potentialbestimmenden Prozesse hier wirksam sind, soll hier nicht 
erörtert werden. 
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den Bestimmungen von KoLTHorr und HArTonG (loc. eit.) und 
SHUKOFF und AWSEJEWITSCH übereinstimmen. Bei der Beurteilung 
des Antimonpotentials ist also Rücksicht auf die Beschaffenheit des 
Metalls zu nehmen. 

Unsere Antimonscheibe war durch Schmelzen in Luft dargestellt. 
Nun kann bei dieser Darstellungsweise das Metall vielleicht Sauerstoff 
in fester Lösung spurenweise aufnehmen. Um ebenfalls ein möglichst 
sauerstofffreies Metall zu prüfen, wurde Antimon ‚Kahlbaum‘ bei 800° 
unter Durchblasen von Wasserstoff !/, Stunde geschmolzen und ab- 
gekühlt. Der Regulus wurde dann, ebenfalls in reinem Wasserstoff, 
in einem elektrisch geheizten eisernen Kasten in einem Porzellantiegel 
geschmolzen und dann durch Eintauchen des ganzen Kastens in Öl 
das Metall möglichst rasch zum Erstarren gebracht. Die so gewonnene 
Antimonscheibe wurde abgedreht und im Schleifapparat untersucht. 

Die dabei erhaltenen Werte sind in Kurve /// als x eingetragen. 
Sie fallen mit den früheren Versuchen sehr gut zusammen. Schleif- 
versuche mit Antimon sind nicht ganz einfach, weil das Metall zu 
spröde ist. Es wurden auch im alkalischen Gebiet Versuche gemacht; 
sie liegen auf der geradlinigen Fortsetzung der Kurve ///. Hier werden 
aber die Wasserstoffelektroden von dem zerstäubten Antimon sehr 
bald vergiftet. 





Einfluss von Kaliumchlorid. 


Eine Sb-Elektrode in 0 1 norm. HCl wird bei Zusatz von steigenden 
Mengen KCl negativer. Es liegt ein Salzeffekt vor, der nicht von einer 
Veränderung in dem Diffusionspotential vorgetäuscht sein kann. 

Die Kette: Sb O’Inorm. HCl Inorm. KCl, Hg,Cl; Hg hat ein 
Flüssigkeitspotential von etwa 0'01 Volt, das sich zu der EMK der 
Kette addiert. Ein grosser Teil dieses Potentials muss aber von der 
Zwischenlösung (gesättigtes KCl) eliminiert sein. Je verdünnter die 
Salzsäure ist, je kleiner scheint der Salzeffekt zu sein. In 005 norm. 
Acetatpuffer ist kaum ein Effekt zu beobachten. 


Sb-Potentiale in 0°1 norm. HC1+ KÜCl: 
Mol KÜl: 0 01 2: 0: 7. 20 
E,Sb im Mittel: 0192 0'191 0'184 0164 0'142 01125 0118 0'108 
Anzahl Messungen: 2 12 4 14 4 8 8 4 
Ein Zusatz von Sb,O, zu diesen KCl-reichen Lösungen hat keinen 
Potentialeffekt, obgleich Antimonoxyd hier wegen Bildung der kom- 
plexen Verbindung K,SbCl, eine nicht unerhebliche Löslichkeit hat. 


Dr 
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Da die Antimonionenkonzentration dem Gesamt-Sb-Gehalt etwa pro- 
portional ist, scheint auch hier das Potential von Sb-Ionen unabhängig 
zu sein. Es liegt zwar nahe anzunehmen, dass die KCl-Wirkung auf 
die Zurückdrängung der Dissoziation des Komplexions SbCl,” zurück- 
zuführen ist. Dagegen spricht aber der erwähnte Befund, dass der 
Salzeffekt mit der Säurekonzentration zunimmt. 


Zusammenfassung. 


Die Antimonelektrode in Gestalt von metallischem Antimon in 
einer Pufferlösung kann nicht, wie üblich angenommen wird, eine 
Oxydelektrode sein, da die ?7r-Abhängigkeit auch in solchen Lösungen 
besteht, wo das Sb,O, als feste Phase nicht anwesend sein kann. 

Es ist wahrscheinlich gemacht worden, dass die Elektrode auf 
ihre eigenen Ionen nicht konzentrationsrichtig anspricht, und dass 
Antimonylionen, SbO’, kaum potentialbestimmend sein können. Ka- 
liumchlorid übt in verdünnter Salzsäure einen erheblichen Salz- 
effekt aus. 

Das Potential kann bei demselben p,; von dem Anion der Säure 
und wahrscheinlich auch von ihrer Konzentration bedingt sein (An- 
ioneneffekt). 

Ruhemessungen mit elektrolytisch (aus Fluorid) dargestelltem 
Antimon und frischen Schleifflächen von geschmolzenem Metall zeigen 
Potentiale, die negativer sind, als die von gegossenem oder amalga- 
miertem Metall. 

Die Verwendung von Antimon zur ?7-Bestimmung von Lösungen 
unbekannter Zusammensetzung ist eo ipso verwerflich. 

Die Versuche sind schon in mehreren Richtungen fortgesetzt 
worden. 


Lund, Anorganisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die Bildungswärmen 
von Indiumtrioxyd und Germaniumdioxyd. 


Von 
G. Becker und W. A. Roth. 


(Eingegangen am 14. 5. 32.) 


Es werden neue Werte gegeben für die Bildungswärmen von /n,;O; und GeO,, 
die mit den Voraussagen gut stimmen. Die Messmethodik bei unvollständiger Oxy- 
dation und Flüchtigkeit der Oxyde wird beschrieben. Die Bildungswärme von 
GeCl, wird neu berechnet. 


In unserer kürzlich erschienenen Arbeit Bildungswärme (B.-W.) 
und Ordnungszahl [O.-Z.]!) konnten wir für @eO, keinen Experimental- 
wert angeben, für /n,O, nur einen älteren (1871), der korrektur- 
bedürftig schien. 

In der 4. Nebengruppe war die Kurve B.-W. der festen Di- 
oxyde—0O.-Z. nicht sicher vorauszusagen. Ein glatter Abfall SiO,— 
Ge0,—SnO,—PbO, hätte für GeO, zu etwa 177 kcal geführt. Da wir 
in anderen Gruppen beim zweiten Gliede der Nebengruppe (O.-Z. 
etwa 50) ein flaches Maximum beobachtet hatten, nahmen wir dessen 
Existenz auch in der 4. Nebengruppe an und erwarteten etwa 133 kcal. 
Eine experimentelle Bestimmung des Wertes war also von besonderem 
Interesse. Das Experiment entschied für eine deutlich —-förmig ge- 
bogene Kurve, da die B.-W. von @eO, erheblich tiefer liegt als die 
von SnO,:128°1 gegen 137. Der Wert von /n,O, bot, was den Zug 
der Kurve anbelangt, weniger Interesse. Wir hatten Drrres Wert 
225 kcal zu 220 kcal korrigiert und finden nunmehr selbst 222°5 kcal, 
also nur 1% von der Umrechnung der über 60 Jahre alten Zahl ab- 
weichend. Wie in der angeführten Arbeit wurde die Oxydationswärme 
mit Paraffinöl als Hilfssubstanz (pro Gramm 10982+3 cal) in einer 
V,A-Bombe mit 38 bis 40 Atm. Sauerstoff bei etwa 20° C bestimmt. 
Der Wasserwert betrug 2807°1+0'6cal pro Grad. 

Die sehr reinen, kostbaren Metalle wurden uns gütigst zur Ver- 
fügung gestellt, und zwar das metallische Indium von der Gewerk- 


!) W.A. Roru und G. BECKER, Z. physikal. Ch. (A) 159, 1. 1932. 
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schaft Sachtleben und das Germanium von Herrn Prof. Dr. W. Bırrz. 
Hannover. Auch an dieser Stelle sei dafür recht herzlich gedankt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt, da uns weitere sehr seltene und reine 
Metalle zur Verfügung stehen, wie Nb und Ta. 


a) Die Bildungswärme von In,O,. 


Das sehr weiche, bei etwa 155° C schmelzende Metall wurde mit 
einem Messer in dünne Streifen geschnitten. Die Dichte des Indiums 
fanden wir bei 24° C unter Wasser zu 7'28,+1°/,,, während die Litera- 
turangaben um 725 schwanken. Weder an Luft noch unter Wasser 
war Gewichtsänderung zu bemerken, auch nicht beim Trocknen 
bei 150°. 

Die Verbrennung des Indiums in der calorimetrischen Bombe 
wurde ähnlich wie beim Gallium ausgeführt!), allerdings traten erheb- 
lich grössere Schwierigkeiten auf. Das Quarzschälchen wurde stets 
mit der gleichen Menge von frisch ausgeglühtem ZrO, ausgekleidet, 
um jegliche Silicatbildung zu verhindern. Die Einwaage des als Hilfs- 
substanz dienenden Paraffinöls, von dem stets die gleiche Menge ge- 
nommen wurde, war durch die Wasseranziehung des ZrO, erschwert: 
nach Tränkung mit Paraffinöl trat keine Gewichtszunahme mehr ein. 
Die Wägungen mussten also nach Zeit ausgeführt werden. Die Ver- 
brennungswärme des Paraffinöls wurde in sechs Blindversuchen wegen 
der Wasseranziehung des Substrats um 13°5 cal zu klein gefunden. 
Diese bis auf 1% sichere Grösse (0°0005° Temperaturerhöhung ent- 
sprechend) wurde stets als Korrektur eingesetzt. 

Die beste Verbrennungsquote ergab sich bei der Verbrennung von 
etwa 0’5g Indium mit 8 Tropfen Paraffinöl (etwa 017 bis 019g). 
Bei der Verbrennung des Metalls trat eine starke Verstäubung des 
Oxyds ein. Drei Versuche wurden ausgeführt, wobei 945 bis 986% 
des Indiums oxydiert wurden, die Verbrennungsquote wurde zunächst 
durch Wägung der Sauerstoffzunahme bestimmt: das verstäubte /n,O, 
wurde mit heissem Wasser in ein Platinschälchen gespült, eingedampft 
und bis zur konstanten Gewichtsabnahme (Verdampfung von I/n,O;) 
geglüht. Das Quarzschälchen (+ ZrO, + In,O; + Unverbranntem) wurde 
unter genauer Innehaltung der Zeiten geglüht und gewogen, bis ein 
konstanter Gang auftrat. Der Gang konnte infolge der Flüchtigkeit 
von In,O, negativ sein, andererseits konnte eine geringe Oxydation 


1) Loe. eit., S. 16. 
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des Unverbrannten zu Gewichtszunahme führen. Ein Blindver- 
such mit gleicher Menge I/n,O, ergab eine regelmässige Abnahme. 
Beide Wägungsreihen wurden sinngemäss auf die Zeit Null extra- 
poliert. An der so erhaltenen Gewichtszunahme wurde noch eine 
kleine Korrektur für den Eindampfrückstand von reinen Paraffin- 
verbrennungen angebracht (wahrscheinlich kleine AgBr-Teilchen von 
der Armatur). 

Es ergab sich, dass man zu besser übereinstimmenden Werten 
gelangt, wenn man den nichtoxydierten Anteil direkt bestimmt. Der 
Schälcheninhalt wurde fein gepulvert und in einer Platinschale mit 
Salpetersäure 1:4 auf dem Wasserbade behandelt, geglüht und ge- 
wogen. Nach zweimaliger Behandlung ergab sich infolge der Flüchtig- 
keit des /n,O, eine konstante Gewichtsabnahme beim Glühen. Ebenso 
behandeltes Indium Metall ergab einen Reinheitsgrad von 999%, die 
Methode ist also auf 1°/,, sicher. Zu der Sauerstoffzunahme bei der 
Behandlung mit Salpetersäure musste natürlich die Menge Sauerstoff 
zuaddiert werden, die bei dem Glühen des Quarzschälchens (anlässlich 
der direkten Bestimmung der Sauerstoffzunahme) beobachtet war. 
Hätte man jedesmal nur die erste Wägung, also ohne die obenge- 
nannten Korrekturen, eingesetzt, so würden beide Methoden um 6% 
verschiedene Werte ergeben; die 180 Wägungen für die drei Versuche 
zahlten sich also aus. 

Ob das unvollständig Verbrannte metallisches Indium oder ein 
Gemisch niederer Oxyde war, macht bei der hohen Verbrennungs- 
quote (95% und mehr) ganz wenig aus, da sich die Wärmeentwicklung 
pro Gramm Atom Sauerstoff für die verschiedenen Oxydstufen wenig 
unterscheiden wird. Es sei auf das analoge Verhalten des Eisens hin- 
gewiesen und auf die B.-W. der Indiumchloride!): pro Grammatom 
Chlor in InCl 446, in InCl, 434, in InCl, 42'8 keal. 

Ein hoher Verbrennungsgrad wurde durch folgenden Kniff erzielt, 
der stets da anzuwenden ist, wenn der Schmelzpunkt des Metalls 
etwa unter 500° liegt. In der Mitte des Quarzschälchens wurde ein 
kleiner Hügel von paraffinölgetränktem ZrO, angehäuft, an dessen 
Hängen das Indium verteilt wurde. Bei der Zündung oxydierte sich 
die Oberfläche des Indiums, während der untere Teil schmolz und 
in die tieferliegenden Teile des mit ZrO, ausgekleideten Schälchens 
floss und sich hier oxydierte, so dass der Sauerstoff im Laufe der 


!) W. Kremm und M. Brävricam, Z. anorg. Ch. 163, 232. 1927. 
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Verbrennung eine recht grosse Angriffsfläche hatte. Desgleichen hatte 
die Auskleidung mit fein verteiltem ZrO, grosse Vorteile, da sie durelı 
die Verbrennung des Paraffinöls schnell auf hohe Temperatur gebracht 
wurde und so auch die Verbrennung des Indiums förderte. Bei keinem 
Versuch trat eine Russbildung ein, während Paraffinöl in einem glatten 
Quarzschälchen stets eine kleine Menge Russ liefert. 





Kontrolle 
Gramm au cal zo Ouyeient keal | durch direkte 
yr, Ein- eg JS Ge- Kor- für I Proz. für | Bestimmung 
waage Paraffin korr. BEE rek- u nach Auf- ' InsO, |der O,-Zunahme 
In tur oxydation Pe 


% verbr. kcal 





1 0'573% | 017660  0'8830 | 24787 1%73  524'9 945 2223| 939 | 2236 





— 135 
2 047025 017660  0'8550 24001 19676 | 446°0 986 22091 969 | 2248 
— 135 | 
3 .0'50520 019185 0'9235 2592'4 21329 | 4730 970 2217 996 | 2159 
— 135 | 
221'6 2214 
+04 28 


Die Übereinstimmung der Werte ist gut, wenn man bedenkt, 
dass nur etwa 20% der beobachteten Temperaturerhöhung auf die 
Oxydation von Indium kommen. Die drei Versuche sind gleich zu 
werten, für die B.-W. von /n,O, bei 20° und konstantem Druck folgt: 


2 [In] +1'/,(O,) = [In,0,] + 222°5 kcal + !/, %%. 


Die Kristallform des bei der hohen Temperatur entstandenen 
In,O, war aus der Röntgenuntersuchung durch Fräulein Dr. A. Linp- 
NER nicht sicher zu entnehmen. Das Diagramm war ausserordentlich 
linienreich. Die von V. M. GoOLDSCHMIDT und W. ZACHARIASEN!) ge- 
fundene kubische Struktur scheint nicht vorzuliegen. 

Dieser neue Wert beweist recht deutlich die —-Schwingung der 
Kurve B.-W.—O.-Z. der 3. Nebengruppe des periodischen Systems. 
Dırtes Zahl?) 225 keal, die mit dem nicht mehr benutzten Queck- 
silbercalorimeter gemessen war, ist also, wenn man bei der Berechnung 
neuere Hilfszahlen benutzt, recht gut. Unsere ursprüngliche Schätzung 


1) V. M. GOLDSCHMIDT, F. UrricH, T. BARTH und G. LuxpE, Geochemische 
Verteilungsgesetze IV, V. 1925. W. ZACHARIASEN, Norsk geol. Tidsskr. 9, 310. 1926. 
Zitiert nach EwALp, Strukturbericht 1913 bis 1928, S. 261 und 263. ?) A. Dırte, 
C.r. 72,858. 1871. 
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war zu niedrig; die von uns als wahrscheinlichste angenommene Zahl 
(220 kcal) weicht von dem neuen Wert um ebensoviel nach der anderen 
Richtung ab wie Dirres Zahl. 


b) Die Bildungswärme von @GeO,. 


Das metallische Germanium lässt sich durch leichten Schlag im 
Stahlmörser gut pulvern. Etwas hineingekommenes Eisen konnte mit 
einem Magneten quantitativ entfernt werden. 0°3 bis 0°5 g Germanium 
wurden mit wechselnden Mengen Paraffinöl verbrannt. Der Ver- 
brennungsgrad wurde auch hier wieder doppelt bestimmt (Bestimmung 
der Sauerstoffaufnahme und des Unverbrannten). 

Das Verbrennungsgut wurde in ein Quarzschälchen eingewogen. 
Wie ein Blindversuch mit (@eO,-+ SiO,-+ Paraffinöl) zeigte, war eine 
Auskleidung mit ZrO, nicht notwendig, da keine Silicatbildung ein- 
trat. Der Paraffinzusatz wirkt sich günstig auf den Verbrennungsgrad 
aus. Bei der Verbrennung verstäubte etwa zwei Drittel des ein- 
gewogenen Germaniums zu sehr fein verteiltem Dioxyd, das sich an 
der Bombenwand und den Armaturen wie eine dichte Schneedecke 
niederschlug, der restliche Teil des entstandenen Dioxyds schmolz 
mit etwa 1% unverbranntem Germaniums zu einer Schlacke zu- 
sammen. Es bildete sich dabei etwas schwarzes @eO. Die B.-W. 
von @eO ist unbekannt. Diamant, Germanium und «-Zinn haben die 
gleiche Kristallstruktur. Bei der Oxydation von Diamant wird für 
das erste Grammatom Sauerstoff merklich weniger Wärme entwickelt 
als für das zweite, bei Zinn ist die Wärmeentwicklung für die beiden 
Grammatome die gleiche. Das Germanium wird dem Zinn ähnlicher 
sein als dem Diamant, so dass man die B.-W. von @eO zu etwa 

-50 kcal schätzen kann. Da höchstens 2% Germanium unverbrannt 
blieben und ein Gang der Resultate mit der Verbrennungsquote nicht 
wahrzunehmen ist, haben wir von der sehr unsicheren Umrechnung 
abgesehen; sie würde in die Versuchsfehler fallen. 

Die Bestimmung des Unverbrannten geschah durch Aufoxydation. 
Das gepulverte Quarzschälchen + Inhalt wurde mit Salpetersäure 1:4 
behandelt, nach zweimaliger Behandlung und nachfolgendem Glühen 
(in einer Platinschale) war die Oxydation vollständig. Im Gegensatz 
zu In,O, weist G@eO, keine merkliche Flüchtigkeit bei mittlerer Rotglut 
auf. Ein Blindversuch, @e mit HNO, zu oxydieren, ergab genau den 
theoretischen Wert der O,-Zunahme (Bildung von @eO,). Die direkte 
Bestimmung der O,-Zunahme durch Wägung wurde nur als Kontrolle 
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benutzt, da sie etwas ungenauer ist infolge der grossen Verstäubung. 
Eine Korrektur für Oxydation von Unverbranntem war nicht not- 
wendig, da das unverbrannte Germanium durch geschmolzenes @eO, 
geschützt war. 

Während diese Verhältnisse beim @e einfacher sind als beim /n. 
ist ein Umstand zu berücksichtigen, der beim /n fortfällt: In Lösung- 
gehen des gebildeten Oxyds und seine Lösungswärme; die ersten vier 
Verbrennungen wurden mit 10 cm? sentina ausgeführt. Ein Versuch, 
die Lösungswärme durch eine blinde Verbrennung (@eO,-Schnee - 
Paraffinöl) zu messen, schlug fehl, da eine partielle thermische Disso- 
ziation des @eO, zu @eO eintrat. Wir halfen uns dadurch, dass wir 
noch zwei Verbrennungen von @e ohne sentina ausführten: die Diffe- 
renz müsste dann die Lösungswärme ergeben. Die Werte der beiden 
Versuchsreihen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen überein, so dass 
eine Korrektur für die Lösungswärme nicht nötig erscheint. Würde 
man annehmen, dass eine gesättigte Lösung von @eO, in Wasser ent- 
steht und die Daten von R. Schwarz und E. Hur!) zugrunde legen, 
so würde die Korrektur etwa 07 kcal betragen. Es entsteht aber in 
den 10 Minuten, die der Versuch nach der Zündung dauert, bei weitem 
keine gesättigte Lösung, wie folgender Versuch zeigt: Lässt man aus 
dem schon erwähnten Bombenversuch (@eO, + Paraffinöl) die trübe 





Kontrolle 
Gramm a cal oal Oxydiert keal | durch direkte 
Nr. Ein- ee | It .. Kor- für A Proz. für | Bestimmung 
wage |Paraffin' korr. a | Wer. | mu nach Auf- GeO, |der O-Zunahme 
Ge tur oxydation. Br 
| %,verbr. keal 








a) Mit sentina. 


1 045195 008465 061 17376 | 41 7835 987 1275| 974 | 1292 
2 0'53740 | 0'26570 | 13800 33738 29449 989 986 | 1272| 986 | 1271 
3 051235 006755 |0'5885 16520 | 7688 8832 989 1265| 1000 1251 
4 036925 | 0'26755 | 12860 36099 129690 6400. 975 1292| 982 | 1283 
a ER REN. BE... ARE... 
b) Ohne sentina. 
5 029395 | 016995 08525 | 239371 118881150501 88 |werl — | —+* 
6 046550 | 015435 | 0'9005 | 25278 17163 8115| 97 1170| — | —* 


1266 * Nicht bestimmt, 
Gesamtmittel;: 127.3] um GeO:zu sam- 





Es 04 meln. 


1) R. Schwarz und E. Hvr, Z. anorg. Ch. 208, 195. 1931. 
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sentina stehen, so wird sie nach !/, Stunde klar, und bei weiterem 
Eintragen lösen sich noch beträchtliche Mengen @eO, auf. Es er- 
scheint daher am sichersten, die Lösungswärme zu einem Drittel 
einzusetzen und die Unsicherheit des Resultats für die B.-W. von @20, 
etwas zu erhöhen. 

Die Übereinstimmung der Werte ist gut, wenn man 'berück- 
sichtigt, dass nur etwa 0'3° für die Oxydation von @e in Betracht 
kommen. Die sechs Versuche mit Bestimmung des Nichtoxydierten 
ergeben bei konstantem Volumen 127°3+0'4 kcal. Wegen des ge- 
ringen Inlösunggehens des @eO, ist der Wert um 0'2 kcal zu erhöhen, 
so dass man 1275+!/,% kcal erhält, mithin bei konstantem Druck 
und etwa 20°C. 

[Ge] + (0,) =[GeO,] + 128°! keal + 1, %. 


Das entstandene @eO, war äusserst miikrokristallin und zeigte die 
Struktur von «-Quarz (Röntgenuntersuchung durch Fräulein Dr. 
A. LinpneEr). 

Dieser neu bestimmte Wert beweist deutlich die —-Schwingung 
in der Kurve B.-W.—0O.-Z. unter der Annahme, dass die Neben- 
gruppe beim St in die Hauptgruppe einmündet. Da man von (, Ge, 
Sn und Pb Monoxyde und Dioxyde kennt (beim Si ist die Existenz 
von SiO nur vermutet), kann man in diesem Falle die Kurve für 
die Nebengruppe auch vom ersten Glied der Hauptgruppe ausgehen 
lassen und erhält dann eine glatte Kurve mit einem Maximum zwi- 
schen @e und Sn. 

Die B.-.W von @eCl, bei 20° berechnet sich nach RoTH und 
SCHWARTZ!) mit modernen Daten für die Lösungswärme des @eO, 
und die B.-W. von 4 HCl, aq und Wasser wie folgt: 


[Ge] + 2(C1,)= @eCl, +x 
[@e] + (0,)= [@eO,] + 1281 kcal 
GeCl,+2H,0 +aq=@eO,, ag +4HCl, agq+ 225 keal 
2(H,) + 2(C1,)+aqg=4HÜl, aq+ 1574 kcal 
2(H,) + (0,)= 2H,0 + 1367 


x= 124 kcal, während wir in unserer ersten Arbeit infolge des zu 
hohen Wertes für @eO,+ 128 kcal angenommen hatten. 


!) W.A. Rortu und O. Schwartz, Z. physikal. Ch. 134, 466. 1927. 
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Zusammenfassung. 
Neu bestimmt werden durch Verbrennen der sehr reinen Metalle in 
der calorimetrischen Bombe die B.-W. von [/n,0,] zu 2225 kcal+ !/,% 
und von [@eO,] zu 1281 keal+ !/,% bei konstantem Druck und 20° (, 


Beide Werte beweisen die —-Schwingung der Kurve O.-Z.—B.-W. für 


die 3. und 4. Nebengruppe, wenn die Nebengruppe beim zweiten Glied 
der Hauptgruppe in die Hauptgruppe einmündet. Die B.-W. von 
GeCl, berechnet sich zu 124 kcal. Das spez. Gewicht von reinem 
Indium wird bei 24°C unter Wasser zu 728,+1°/,, bestimmt. Die 
Methodik, die durch Wasseranziehung einer Hilfssubstanz, unvoll- 
ständige Oxydation der Metalle, Flüchtigkeit der Oxyde bei höheren 
Temperaturen, bei [@eO,] auch durch Löslichkeit recht kompliziert ist, 
wird eingehend beschrieben. 


Braunschweig, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie. 
9. Mai 1932. 
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Über die kryoskopische Reinheitsprüfung von Flüssigkeiten 
und die Reinigung des Cyclohexanols. 
Von 
Jörn Lange. 
(Aus dem Chemischen Laboratorium der Kgl. Tierärztlichen und Landwirtschaft- 
lichen Hochschule zu Kopenhagen.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 5. 32.) 


Es wird ein kryoskopisches Verfahren zur Reinheitsprüfung von Flüssigkeiten 
angegeben, welches die Konstanz des Schmelzpunktes bei schrittweisem Einfrieren 
und nicht seine absolute Höhe als Reinheitskriterium benutzt. Weiterhin wird über 
die Reinigung des Cyclohexanols berichtet. 


I. Kryoskopische Reinheitsprüfung von Flüssigkeiten. 

Bei dem wachsenden Interesse, das gerade den Eigenschaften 
sehr verdünnter Lösungen entgegengebracht wird, spielt bei allen 
Messungen die Reinheit des Lösungsmittels eine ausschlaggebende 
Rolle. Während bei Wasser ein recht eindeutiges Kriterium für seine 
Reinheit in seiner seit KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER sicher be- 
kannten Eigenleitfähigkeit gegeben ist, sind bei organischen Lösungs- 
mitteln solche Merkmale in den wenigsten Fällen mit der nötigen 
Sicherheit bekannt. Die übliche Reinheitsprobe durch Ermittlung 
des Schmelz- bzw. Gefrierpunktes hat den Vorteil, dass sie im Gegen- 
satz zu Leitfähigkeitsmessungen die Summe aller Verunreinigungen 
und nicht nur die durch gelöste Elektrolyte erfasst. . Der Nachteil 
liegt jedoch darin, dass der Schmelzpunkt des reinen Produkts in 
vielen Fällen nicht genau genug bekannt ist. Er kann zwar nach 
TAMMANN!) aus dem Verlauf der Volumen-Temperatur-Kurve beim 
Schmelzen eines unreinen Produkts ermittelt werden, jedoch dürfte 
die von TAMMANN angegebene Fehlergrenze dieses Verfahrens von 
+0'1° in vielen Fällen nicht ausreichen. Es sei darum im folgenden 
eine Methode angegeben, die nicht die absolute Höhe des Schmelz- 
punktes, sondern seine Konstanz bei schrittweisem Ausfrieren als 
Kriterium der Reinheit benutzt. 

Dieses Verfahren wurde an Cyclohexanol ausprobiert, das wegen 
seines günstig gelegenen Schmelzpunktes bei 25° als Versuchsbeispiel 


1) TAMmMANN, Aggregatzustände. Leipzig 1922, S. 86. 








78 Jörn Lange 


besonders geeignet erscheint. Indessen dürfte sich diese Arbeitsweise 
ohne wesentliche Änderungen auch auf andere Lösungsmittel über- 
tragen lassen, sofern deren Schmelztemperaturen einigermassen bequem 
erreichbar sind. Die geringe Schmelzwärme und entsprechend grosse 
Gefrierpunktskonstante des Cyclohexanols ist bei diesen Versuchen 
kein Vorteil sondern ein erschwerendes Moment, denn bereits geringer 
Wärmeaustausch mit der Umgebung ruft eine erhebliche Verschiebung 
des Mengenverhältnisses beider Phasen hervor (siehe weiter unten). 
Die dadurch bedingte Unsicherheit würde 
z. B. bei Wasser nur !/,, ihres Wertes bei 
Cyclohexanol betragen. Andererseits stehen 
einer Empfindlichkeitssteigerung der thermo- 
metrischen Anordnung keine Schwierigkeiten 
entgegen. 

73 Die Messungen wurden in einem Apparat 
sei | vorgenommen, wie ihn Fig. 1 zeigt: Auf das 
Glasrohr A, das in seinem Innern ein 
Differential-Thermoelement Th mit zehn 
Kupfer-Konstantan-Lötstellen trägt, sind mit 
Schliffen die Kolben B und B’ gestülpt. In 
diese Kolben wird durch die Schliffe € das 


Dampf — 


























Sei | Lösungsmittel unter Vakuum hineindestil- 
ee liert, bis sie zu etwa */, gefüllt sind. Sodann 

Dampf —u wird bei D abgeschmolzen. Nachdem so die 
Flüssigkeit HI beiden Kolben mit zwei beliebigen Proben 














feste Phase — des Lösungsmittels gefüllt sind, werden sie 


durch scharfes Kühlen mit einer dünnen 
Schale ausgekleidet, die aus fester Phase 
besteht, so dass danach das ganze System 


Fig.1. 


Gefrierpunktsapparat zur _ i : 2 r 2 
kryoskopischen Reinheit. in seinem Aufbau einer Kokosnuss ähnelt. 


prüfung von Flüssigkeiten. Die Schale dient dabei gleichzeitig als Schutz 
gegen äussere thermische Störungen. Dann 
wird der ganze Apparat bis zur Einstellung des Gleichgewichts in 
einem Thermostaten geschaukelt und die Temperaturdifferenz messend 
verfolgt. Gleichzeitig kann die Leitfähigkeit gemessen werden mit 
einem der Elektrodenpaare E, die aussen an dem Rohr A angebracht 
und mit einem beiderseitig offenen Glaskäfig K abgeschirmt sind. 
Bei gleicher Vorbehandlung und infolgedessen gleicher Schalen- 
dicke in beiden Kolben gibt die Temperaturdifferenz bereits einen 
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Anhaltspunkt für den Reinheitsunterschied der beiden Proben und 
ermöglicht so den Verlauf einer Destillation durch schrittweisen Ver- 
sleich der einzelnen Fraktionen zu verfolgen. Ein Mass für die ab- 
solute Reinheit einer einzelnen Probe liefert jedoch erst die Fest- 
stellung, wieweit sich die Temperaturdifferenz zwischen den beiden 
Kolben ändert, wenn man nach Einstellung des ursprünglichen Gleich- 
sewichts die Menge der festen Phase nur in dem einen Kolben durch 
weiteres Ausfrieren vervielfacht, während man den anderen Kolben 
unverändert lässt. Bei den geringfügigen Verunreinigungen, die im 
allgemeinen in Frage kommen, dürfte es meistens genügen, die Zu- 
nahme der Schalendicke roh nach Augenmass abzuschätzen, um aus 
der beobachteten Gefrierpunktsdepression die Summe der Verunreini- 
gungen durch Extrapolation zu bestimmen. Der Schmelzpunkt einer 
einzelnen Probe kann aus einem unabhängigen Versuch ermittelt 
werden, bei dem die Temperatur der Vergleichslötstelle auf einige 
hundertstel Grade bekannt ist. 

Beispiele für die Resultate, die so an Üyelohexanol erzielt wurden, 
zeigt Fig. 2, aus der der zeitliche Verlauf der Temperaturkurven zu 
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Fig.2. Zeitlicher Gang der Temperaturdifferenzen. ]/ Produkte mit Fremdstoff- 

konzentrationen von 1103 bzw. 5-10”3 Mol/Liter. II Produkte mit Fremd- 

stoffkonzentrationen von 2 :10=* bzw. 3-10 Mol/Liter. Smp.: 25°46°—25'43°., 
+) Ein Kolben wird gekühlt. 


ersehen ist: In dem Versuch der Kurve / wurden zwei Produkte 
verglichen, die bei anfänglich sehr geringer und gleichmässiger Schalen- 
dicke eine Gefrierpunktsdifferenz von 015° zeigten. Unter der Vor- 
aussetzung, dass die Verunreinigungen mit dem Cyclohexanol keine 
Mischkristalle bilden und mit einer Gefrierpunktskonstanten von 








s0 Jörn Lange 


40 Grad/Mol!) bedeutet das eine Differenz in den Fremdstoffkonzen- 
trationen von —0'004 Mol/Liter. Bei +) (Fig. 2) wurde der wärmere 
der beiden Kolben so stark gekühlt, dass nur noch ein Viertel seines 
Inhalts flüssig war. Im Laufe von etwa 1 Stunde stellte sich das 
neue thermische Gleichgewicht ein. Die Temperaturdifferenz war 
jetzt kleiner geworden (zufällig praktisch =0), d.h. in dem wärmeren 
Kolben wurde durch Vervierfachen der Konzentration eine Gefrier- 
punktsdepression von 015° hervorgerufen. Ursprünglich waren also 
000 


in diesem Kolben etwa 2 — 0'001 Mol Fremdstoffe pro Liter 


gelöst. Für den kälteren Kolben ergibt sich hieraus und aus der An- 
’ n z . _0'15 ’ ASCHE DE P 
fangstemperaturdifferenz schätzungsweise ;,, +0'001=0'005Mol/Liter 
Fremdstoffe. 

In der Kurve // werden zwei wesentlich reinere Produkte mit- 
einander verglichen. Die Anfangstemperaturdifferenz und demzufolge 
der Unterschied des Reinheitsgrades der beiden Proben, ist um etwa 
eine Zehnerpotenz geringer. Durch Vervierfachen der Konzentration. 
das nacheinander in jedem der beiden Kolben geschah, ergaben sicl 
Gefrierpunktsänderungen von 003° bzw. 0'04°, d.h. die Anfangs- 


003 i . 
ei 2 3 
4.40 00002, in dem 


anderen: nn —= 00003 Mol/Liter. Die absolute Höhe des Schme 
punktes wurde gleichzeitig für das reinere Produkt zu 25°50° L 

Beginn des Ausfrierens bestimmt. Hieraus und aus der Fremdstof! 
konzentration lässt sich der Tripelpunkt (siehe weiter unten) des reinen 
Cyelohexanols zu 25'50 + 0'0002 - 40 =25'51° extrapolieren. Bemer- 
kenswert ist, dass bei den reineren Produkten die thermische Träg- 
heit des Systems bedeutend geringer war. Das Gleichgewicht hatte 
sich hier schon nach 20 Minuten eingestellt. 


konzentration in dem einen Kolben betrug: 


II. Die Reinigung von Cyclohexanol. 


Das Cyclohexanolprodukt ‚pur‘ von Poulene Freres, Paris, ent- 
hält beträchtliche Mengen Wasser und Luft und wahrscheinlich auch 
Phenol. Es schmilzt bei etwa 7° bis 8°C. Die von SCHREINER und 
FrivoLp?) für kryoskopische Messungen angewandte Reinigungs- 
methode bestand in zweimaligem Destillieren im Vakuum und führte 
zu einem Produkt mit dem Schmelzpunkt 23'9° bis 23°3°. G. CAuQuıL’) 


1) E. SCHREINER und ©. E. Frıvoupo, Z. physikal. Ch. 124,1. 1926. 2) Loe.ecit. 
3) G. Cavquir, J. Chim. physique 23, 603. 1926. 
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fand bei der calorimetrischen Bestimmung der Schmelzwärme einen 
Schmelzpunkt von 24'35°. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das PouLencosche Produkt in 
einer etwa 15 m hohen Destillationskolonne unter weniger als 0 1 mm 
Hg-Druck destilliert. Zunächst wurde die Kolonne am Kopf stark 
gekühlt, so dass sie für Cyclohexanol als Rückflusskühler wirkte. 
Gleichzeitig wurde das Heizbad langsam auf 90° bis 100° erwärmt. 
Dabei ging die Hauptmenge des Wassers über und wurde in einem 
Caleiumchloridturm absorbiert. Geringe Mengen unreines Cyclohexanol 
gingen in die Vorlage bzw. in eine in die Pumpenleitung geschaltete 
eisgekühlte Gasfalle. Die Luft war erst nach etwa 2tägigem Kochen 
so weit entfernt, dass die nachfolgende Destillation ohne Pumpen vor- 
genommen werden konnte, und ohne dass ein Ansteigen des Druckes 
mit einem gewöhnlichen Quecksilbermanometer wahrgenommen wurde. 
Zur Einleitung der Destillation wurde das Kühlwasser für den Ko- 
lonnenkopf auf etwa 29° vorgeheizt. Die Siedetemperatur des Cyeclo- 
hexanols — am Kolonnenkopf gemessen — betrug 33°. Die Temperatur 
des Kondensationskühlers wurde auf 27° gehalten, um ein Einfrieren zu 
verhindern. Eine Kühlung der Vorlage erwies sich als überflüssig. Unter 
diesen Temperaturverhältnissen wurde etwa jeweils ein Drittel der ver- 

‚mpften Menge im Kühler kondensiert, der Rest dephlegmiert. 

Die zweite Hälfte des Kondensats zeigte in allen Fraktionen etwa 
das durch Kurve / (Fig. 2) charakterisierte Verhalten, das sich auch 
bei wiederholter Destillation nicht änderte. Der Schmelzpunkt dieses 
Produktes lag bei 252° bei Beginn des Ausfrierens. Da die spezifische 
Leitfähigkeit 2 bis 3 -10°° Ohm”! betrug, kommen Verunreinigungen 
durch Ionen für die beobachtete Depression nicht in Frage. In erster 
Linie musste man ein konstant siedendes Gemisch von Cyelohexanol 
und Wasser vermuten. 

Zur endgültigen Reinigung wurde deshalb das Wasser chemisch 
entfernt durch etwa 24stündiges Kochen des vorgereinigten Produktes 
mit frisch gebranntem CaO und direkt anschliessende Destillation in 
der beschriebenen Weise. Das so erhaltene Produkt zeigte das durch 
Kurve // charakterisierte Verhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 25°50° 
und ging durch Einfrieren bis zu etwa drei Viertel auf 25°47° herunter. 

Eine Gefrierpunktsdepression durch gelöste Luft um 018° war 
nach den Löslichkeitsmessungen von LannunG!) an den Edelgasen 


1) A. LAnnunG, J. Am. chem. Soc. 52, 68. 1930. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 1/2. 6 
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in Cyclohexanol zu erwarten unter der Voraussetzung, dass die Lös- 
lichkeiten der Edelgase von der der Luft nicht wesentlich verschieden 
sind. Durch direkte Messung wurde 0'15° gefunden. Ausserdem hatte 
es sich bereits bei der Destillation gezeigt, dass sich das Lösungs- 
gleichgewicht mit Luft nur äusserst langsam einstellt. Um diese 
Unsicherheiten zu vermeiden, wurden alle Schmelzpunktbestimmungen 
im Vakuum vorgenommen. Die Volumenkontraktion des Cyelo- 
hexanols beim Schmelzen wurde zu 2'56cm? pro Mol bestimmt. 
Daraus errechnet sich mit einer Schmelzwärme von 427 kcal pro 
Mol!) eine Gefrierpunktsdepression von 0°04° durch 1 Atm. Druck. 
Es ist also von den hier angegebenen Werten, die für den Tripelpunkt 
gelten, 004° abzuziehen, wenn sie auf Atmosphärendruck bezogen 
werden sollen. Es beträgt demnach der Schmelzpunkt des besten Prä- 
parats unter Atmosphärendruck 25'46°. Um auch kurzzeitigen Einfluss 
der Atmosphäre auszuschliessen, wurde die Kolonne während des Aus- 
wechselns der Vorlagen durch einen Stopfen aus festem Cyelohexanol 
verschlossen, der zwischen Kühler und Vorlage zwischen zwei Ver- 
engungen des Glasrohres ausgefroren war und erst nach Ausheizen 
der Vorlage an der Pumpe aufgetaut wurde. 


Herrn Professor BJERRUM möchte ich für die Anregung und stete 
Förderung der Untersuchung herzlich danken, ebenso dem CARLS- 


BERG-Fond für die Gewährung von Mitteln zur Beschaffung der 
Apparate. 


1) G. CAuquiL, loc. cit. 
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Zur Theorie der Konzentrationspolarisation. 
Von 
B. Bruzs. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 5. 32.) 


1. Definitionen. 2. Ableitung einer thermodynamischen Gleichung für den 
Hırrorr-Koeffizienten. 3. Unabhängige Ableitung einer Gleichung für Konzen- 
trationsketten mit Flüssigkeitspotential. 4. Prüfung der Gleichungen. 5. Vergleich 
mit der Theorie von NERNST. 6. Ternäre Systeme. 7. Theorie der anodischen 
Schlammbildung. 


Als zweites!) Beispiel der Anwendung thermodynamischer Über- 
legungen auf stationäre Systeme soll in der vorliegenden Arbeit der 
stationäre Zustand einer stromdurchflossenen Lösung betrachtet wer- 
den, in der sich ein Konzentrationsgradient gebildet hat. 

1. Definitionen. Das Anlegen einer EMK (dE) an eine leitende 
homogene aus zwei oder mehr Komponenten bestehenden Lösung ruft 
das freiwillige Entstehen von Konzentrationsgradienten (dN) hervor. 
Der für die bequeme theoretische Behandlung auf diese Art definierte 
Effekt bildet die Grundlage der viel untersuchten Erscheinungen der 
Konzentrationspolarisation bzw. der Konzentrationsketten. Wir haben 
den noch unbenannten Effekt kurz als HırTorr-Effekt bezeichnet!) 
in Anbetracht der grossen Bedeutung für die Theorie der elektro- 
Iyvtischen Leitung, die der Effekt durch die Arbeiten Hırrorrs er- 
halten hat. 

Es sei bemerkt, dass der HırrTorr-Effekt mit den JoULE- und 
PELTIER-Effekten unzertrennlich verbunden ist, doch ist es gewöhn- 
lich möglich eine experimentelle Anordnung anzugeben, bei der die 
letztgenannten Effekte wenigstens insofern unterdrückt oder vernach- 
lässigt werden können, als durch sie Temperaturgradienten entstehen. 
Zur Unterdrückung des PELTIER-Effekts dürften massive Elektroden 
mit guter Wärmeleitung ausreichen. Der PELTIER- wie der JOULE- 
Effekt können, wenn genügend Zeit zur Verfügung steht, besonders 
wirksam dadurch unterdrückt werden, dass man den Abstand der 
Elektroden gross nimmt, dadurch wird der Strom heruntergedrückt 


1) B. Bru2Zs, Zur Theorie des Lupwıs-SorEt-Effekts. Z. physikal. Ch. 157, 
422. 1931. 
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bei gleichbleibenden dE und dN. Andererseits verschwindet, wenn 
kein Leitsalz zugegen, der Hırrorr-Effekt im Grenzfalle einer ge- 
sättigten Lösung in Gegenwart von festem Salz, wo das Entstehen 
und Verschwinden der festen Phase den Konzentrationsgradienten 
ersetzt. 

Das erwähnte Auftreten des PELTIER-Effekts steht im Zusammen- 
hang damit, dass nur dann ein Hırrorr-Effekt entsteht, wenn die 
EMK durch Elektroden angelegt wird, denn im Falle von induzierten 
Strömen in einem elektrolytischen Kreis ist kein Hırrorr-Effekt zu 
erwarten. Aus denselben Gründen ist der Hırrorr-Effekt nicht allein 
von der Lösung sondern auch von der Elektrode abhängig; so wird 
z.B. HCl verschiedene dN bei gleichem dE ergeben in Abhängigkeit 
davon, ob Ag, AgCl oder Pt, H, als Elektroden benutzt werden. Diese 
Abhängigkeit geht aber nur soweit, als durch die Elektrode das sich 
umsetzende lon bestimmt wird: Ag, AgCl kann in Gegenwart von 
Chloriden durch Hg, HgCl ohne merkliche Änderung des Effekts er- 
setzt werden. 

Die weiteren Überlegungen sollen dadurch vereinfacht werden, 
dass, wenn nicht anders angegeben, zwei gleiche Elektroden erster 
Art angenommen werden. Es betätige sich also an den Elektroden- 
prozessen das Kation. Bei ungleichen Elektroden entsteht kein 
stationärer Zustand. 

Als Mass des Effekts wählen wir den Hırrorr-Koeffizienten 

y-14N _dinN AN 

NdE dE ’ 
der die relative Zunahme des Molenbruchs (N) einer Komponente der 
Lösung mit der angelegten Spannung angibt. Wir benutzen in Zu- 
kunft den Index 1 für das Lösungsmittel und 2 und 3 für die Salze. 


2. Ableitungeinerthermodynamischen Gleichung für den 
Hırrorr-Koeffizienten. Wenn die konstante Klemmenspannung (dE) 
lange genug eingehalten wird, entsteht ein stationärer Zustand, der 
weiter an Hand eines konkreten Beispiels betrachtet werden soll. 
Nehmen wir an, dass beim Anlegen von dE an Zn-Elektroden in einer 


ZnsSO,-Lösung der Prozess: 

Zn +t_(SO))maa+ &H,0 Zt, (Zn )„aa+t_(ZnSO,)oaa+ 2e (2) 
bzw. Zn I Zn” + 2e (2a) 
stattfindet, und zwar von links nach rechts an der Anode und von 
rechts nach links an der Kathode, dabei ist t_ die Überführungszahl 


ED lei 





EEE EEE 
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des Anions und t, die des Kations. Die entstehenden Stoffe wandern 
von den Elektroden, die für die Reaktion nötigen Stoffe zu den Elek- 
troden wie in Fig. 1 veranschaulicht. Der Elektrolyt erleide durch 
den Strom keine Zersetzung. Die Ionen 








SO/ und Zn” werden elektrisch übertragen, Zn r Fall A „Ir 

ZnSO, und H,O aber diffundieren wegen [&.506, ga 

der erhöhten Konzentration von ZnSO, an u > 

der Anode und von H,O an der Kathode. 1 #0 Zn50y 
Gleichung (2) könnte leicht mit einem (4) (M) 

Reaktionsgleichgewicht verwechselt werden, Fig.1. 


wenn in ihr nicht die t-Koeffizienten auf- 

treten würden. Letztere werden ja unter Umständen bestimmt, die weit 
von Gleichgewichten entfernt sind und Eigenschaften darstellen, die 
mit irreversiblen Prozessen aufs engste verbunden sind. Wenn wir 
aber auch der Gleichung (2) keine exakte Bedeutung beimessen dürfen, 
so ist doch offenbar, dass sie qualitativ die Zustände in unserem 
Zn ZnSO, \Zn-System wiedergibt. Man ersieht aus ihr, dass das 
normale elektrochemische Gleichgewicht zwischen Zn - und der ZnS0Q,;- 
Lösung, wie es bei unbelasteten Elektroden besteht, beim Anlegen 
von dE (bzw. e) in entgegengesetzter Richtung an der Anode und 
an der Kathode verschoben wird. Die stationären Zustände, die sich 
mit der Zeit einstellen, und die durch Überschuss oder Mangel von 
Ladung (e) hervorgerufen und von Querschnitt zu Querschnitt ver- 
schieden sind, haben aber anscheinend alle Eigenschaften von Gleich- 
gewichten, die, wenn Gleichung (2) genau zutreffen würde, aus dieser 
berechenbar wären. Im einfachen Falle von (2a) würde sich ergeben: 

d In 'Zn”) 


[Zn”][e’= «a und Iua = 2 


Wichtig ist es zur Erfassung des Problems, dass auch im engsten 
„Querschnitt“, der zugleich der Elektrode und dem Elektrolyten an- 
gehört, nach diesen Ausführungen eine Art Gleichgewicht vorhanden 
ist, unabhängig davon, ob (2) den Tatsachen quantitativ gerecht wird 
und unabhängig davon, ob die Koeffizienten t thermodynamische Be- 
deutung haben oder nicht. Die mit dem thermodynamischen Gleich- 
gewicht gemeinsame Eigenschaft des stationären Zustandes haben 
wir bei der Ableitung des SoRET-Koeffizienten schon festgestellt, sie 
lautet: 


AF=0; AH=TAS, 
d.h. die Energieänderung (AH) ist gleich der latenten Wärme (T AS) 
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des Prozesses, da die Änderung der freien Energie (AF) Null ist. Auf 
dieser Grundlage lässt sich folgende Energiebilanz aufstellen. Die an 
einer Elektrode aufgenommene Energie 


TAS dx (3a) 
unterscheidet sich von der an der anderen Elektrode abgegebenen 
(Tas +7, AN, +7 aB)dz | 
35 948 > 
= (TAS+v,T,y.dN,+ Tg dE)dx | 
um den Betrag der durch JouL£-Wärme verlorenen Energie: 
I-dE=v.2,%dEdı. (3 €) 


Hier bedeuten AH die Änderung der Totalenergie und AS die 
Entropieänderung des Elektrodenprozesses, dx die in der betrachteten 
Zeit umgesetzte Stoffmenge in Molen Salz, N, den Molenbruch des 
Salzes, S, die partielle molare Entropie und 2, die Ladung des sich 
umsetzenden Ions, dE die Klemmenspannung, / den Strom, % die 
Farapay-Konstante und v, die Zahl der Kationen, die beim elektro- 
Iytischen Zerfall des Salzmoleküls gebildet werden. Aus (3a)—(3b) 
3c) folgt: y 
ri a Tyy.dN,= v.2.8+ 7°) dE (4) 


IS ER 
und weiter unter der Annahme, dass 7 y n vernachlässigt werden 
kann: JS 


an, v,.5+T7T >E 6 „ua, (5a) 
IE a 
v, yN, olnN, 


Diese Annahme dürfte folgendermassen erklärt werden. Mit der 
Änderung der Ladung kann sich zwar AH des Elektrodenprozesses 
beträchtlich ändern, AS aber praktisch gar nicht, denn wegen der 
Grösse der Elementarladung (Beteiligung von nur wenigen e) entsteht 
praktisch keine Änderung der statistischen Verhältnisse!). In (5) 
ist z, positiv und z_ negativ zu nehmen, da an gleichgeladenen Elek- 


IS 2. 17.4: . . 
troden |, für Kation und Anion entgegengesetztes Zeichen haben. 
4 2 * 


Für eine verdünnte ideale Lösung mit S; =— RlnN,+S, ist 
2,8 
Kzidenl = pp’ (6) 


1) Vgl. M. PLaxck, Wied. Ann. 39, 161. 1890; $2. 
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Es ist eigentlich S,=S, —RInN,, da aber die experimentell 
ınessbare Grösse 
Ms 


r 2 r vv, Ms 
N,= von N,= 
m; + Mı m, + (vr: + »,)m, 


für verdünnte Lösungen mit m, > m, sich praktisch nur um eine Kon- 
stante unterscheidet, kann gesetzt werden dInN,=dIinN. 


Der Hırrorr-Koeffizient ist dem in einer früheren Arbeit (loc. 
eit.) besprochenen SoRET-Koeffizienten ganz analog gebildet, des- 
gleichen ist die hier benutzte Methode zur thermodynamischen Aus- 
wertung von % mit der für o benutzten identisch. Durch eine kleine 
Umformung finden wir auch die beim LupwıG-SorET-Effekt be- 
sprochene Grösse ®, die im ganzen System im stationären Zustande 
konstant ist. (4) gibt umgeformt 


v2, 3dE+Td4AS=0 (4a) 


und integriert v2. 5E+TAS = const 


und da S „et, wohl als konstant angesehen werden darf, darf man auch 
weiter setzen: v2,53E+», TS =const » H.=®, (7) 


d.h. es wird vom sich umsetzenden Ion keine Wärme von der einen 
Elektrode zur anderen übertragen. Dieser Befund ist insofern von 
grosser Bedeutung, als er gegen die Existenz von sogenannten Über- 
führungswärmen spricht. 


In der öfters erwähnten Arbeit über den SoRET-Koeffizienten 
haben wir auf die Berechnung des Koeffizienten der einen Komponente 
aus dem der anderen hingewiesen. Die Regel bleibt auch hier in 
Kraft. Für ein binäres System gilt auch jetzt N,X%ı+ N3%=0, weil 


d8 8, . ; a : 

N =” SE ist. S, fällt in beiden Gleichungen dieselbe Rolle zu, da 
UN: 1 

diese Grösse nur vom gewählten Elektrodenprozess abhängt, nicht 


aber von der Wahl der Komponente. 


Es sei hervorgehoben, dass Gleichung (5a) nur von experimentell 
bestimmbaren und rein thermodynamischen Grössen Gebrauch macht, 
zugleich beansprucht sie Gültigkeit für beliebige Konzentrationen. 
Es treten in ihr keine Ionenkonzentrationen oder ähnliche Grössen 
auf. Wir haben zwar das an molekulare Begriffe gebundene Symbol S8 
benutzt, doch hat es einen rein thermodynamischen Sinn, als partielle 
molare Entropie des in Lösung gegangenen Elektrodenstoffs. 
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3. Unabhängige Ableitung einer Gleichung für Konzentru- 
tionsketten mit Flüssigkeitspotential. Betrachten wir folgende Doppel- 
kette: 


1 2 3 4 
Pt, H, HCUN,) | HCKN!) H,Pi | 
) ER | 


s 


5 7 8 
Ag, AgCl HCUN,) | HCUN!) | AgCl, Ag Pi,H, 
I ä ) 





I 


In ihr sind die Grenzen 4 und 8 gleich, heben sich also auf, die 
flüssigen Grenzen 2 und 6 sind auf irgendeine Art eliminiert (angedeutet 
durch Doppelstriche), endlich hebt sich die Summe von 1 und 3 genau 
durch die Summe von 5 und 7 auf, vorausgesetzt die Aktivitäten von 
Kation und Anion seien gleich. Folglich hätte diese Kette, wenn die 
Elimination der Flüssigkeitspotentiale möglich wäre, die EMK =0. 
Die in gleicher Reihenfolge auftretenden verschiedenen Salzsäure- 
lösungen erzeugen zusammen genommen als Konzentrationselemente 
keine EMK, weil die HCl sich einmal kationisch das andere Mal 
anionisch betätigt. Anders liegen die Sachen für die Flüssigkeits- 
potentiale 2 und 6, die weiter als nichteliminiert betrachtet werden 
sollen!). Sie wirken beide in derselben Richtung. Der stromliefernde 
Prozess unserer Kette kann nur in der Vermischung der ungleich 
konzentrierten HCl-Lösungen liegen. Es ist allgemein 2. $dE=dF. 


z R : B OF . . 
In unserem Falle können wir aber nicht mit dF — IN dN der freien 


Energie der Verdünnung rechnen, denn durch die Instabilität des 
Systems auch bei offener Kette findet beständig der Diffusionsvorgang 
statt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass der Diffusionsvorgang bei ge- 
schlossenem Strom unverändert erhalten bleibt, also auch die damit 


. . . = OH 44, 
verbundene Energieänderung, die Verdünnungswärme dH =; yaN. 


Letztere kommt also bei der Potentialbildung nicht in Frage und es 
bleibt nur 37 
dF-dH=-TdäS=—T,,dN 


zur Potentialbildung übrig. Nun müssen wir weiter die experimentelle 
Tatsache berücksichtigen, dass Kette I ohne Elimination des Flüssig- 
keitspotentials nicht nur dem Zeichen nach, sondern auch numerisch 


!) Wenn Flüssigkeitspotentiale eliminierbar wären, könnte man aus obigen 


Ketten das Verhältnis der Aktivitäten () der Ionen und folglich auch indivi- 


duelle Ionenaktivitäten bestimmen. 
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ine andere EMK besitzt als Kette II (ohne Elimination des Flüssig- 

keitspotentials), obwohl der spontane Prozess bei offener Kette in 
beiden Fällen derselbe ist. Dann liegt es, unter den früher gemachten 
Voraussetzungen, dass die Verschiedenheit der EMK nur dem Flüssig- 
keitspotential zugeschrieben werden soll, auf der Hand, dass nicht 
In, dN, o) 
als Ganzes die EMK bestimmt, sondern in der ersten Kette ist es 
wegen der Elektrodenbetätigung von H’ nur der erste Summand der 
rechten Seite und in der zweiten Kette der zweite Summand. Hieraus 
folgt für die EMK unserer Ketten: 


7 a SER 
30 IN = an. aN+ 


y 7 8 r T dS. r = 
dEı= —, 5 yy IN =- syn, din N, (5b) 
r a # „Zu £ 
dEn=— 530,1, 3 5m1, 4m N.. (5c) 


Diese Gleichungen sind mit der früher erhaltenen (5a) identisch. 
Es sei aber hier bemerkt, dass die zuletzt abgeleiteten Gleichungen 
sich nicht direkt auf den Hırrorr-Effekt sondern auf den reziproken 
Effekt: die Konzentrationsketten (‚‚HELMHoLTZ-Effekt‘‘) beziehen. 
Die gewöhnlichen experimentellen Bedingungen bei Konzentrations- 
ketten im Gegensatz zu den idealen, wie z. B. in der Arbeit über den 
LupwiG-SorRET-Effekt definierten, sind aber nicht identisch mit denen, 
die wir beim Hırrorr-Effekt angenommen haben. Es ist darum 
eigentlich nicht unbedingt sicher, dass man aus Konzentrationsketten 
auf den Hırrorr-Effekt schliessen darf. Da aber Konzentrations- 
ketten im Falle von gleichem Elektrolyten von der Art der flüssigen 
Grenze unabhängig sind!), und da wir aus den Betrachtungen des 
Hırrorr-Effekts und der Konzentrationsketten dieselben Gleichungen 
erhalten haben, soll die Reziprozität beider Effekte ungeachtet 
der verschiedenen experimentellen Bedingungen bei der Prüfung von 
Gleichung (5a) angenommen werden. Wir wollen aber bemerken, 
dass die Betrachtungen dieses Abschnitts, verglichen mit den früheren, 
einen mehr illustrativen Charakter tragen. Inhaltlich werden sie denen 
von KOHLRAUSCH über Wärme-Elektrizitätsmitführung sehr ähnlich, 
wenn wir zusammenfassend sagen: die diffundierende Materie kann 
soviel Elektrizität mitführen, als sie bei der Verdünnung an Entropie 
gewinnt [vgl. Gleichung (7)]. 


1) Lewis und RanpaLt, Thermodynamik. Wien 1927, 8.289; vgl. auch 
(4. SCATCHARD und T. F. BUEHRER, J. Am. chem. Soc. 58, 574. 1931. 
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4. Prüfung der Gleichung. Aus dem Gesagten folgt, dass 
bei der Prüfung unserer Gleichung wir auf Konzentrationsketten mit 
Flüssigkeitspotential angewiesen sind. Bei Elektroden erster Art er- 


hält man nach unserer Theorie 

d8_ 
ln, 
unabhängigem Wege bestimmten partiellen Verdünnungsentropien 
von Ionen verglichen werden. In der folgenden Tabelle sind die spär- 
lichen und im allgemeinen bis zu 10% unsicheren Werte zusammen- 
gestellt, die sich aus den Angaben der Literatur!) auswählen liessen. 
Bei den mit einem Fragezeichen versehenen Daten kann der Fehler 
noch grösser sein. Es sei bemerkt, dass die Daten für zweiwertige 
Ionen allgemein unzuverlässiger sind als die für einwertige, was teil- 
weise auf einer grösseren Konzentrationsabhängigkeit zu beruhen 
scheint und besonders zu bedauern ist, weil wir gerade über zwei- 
wertige Kationen Information aus anderen Quellen haben. 


Ss $ ö 
"bei Elektroden zweiter Art 
ln, 


Die auf diese Weise erhaltenen Werte sollen dann mit auf 


Partielle molare Verdünnungsentropien von wässerigen 
Ionen bei etwa 20°C und etwa 0'1 mol. Konzentration: 
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U ne A: 
 diaN, TdämN,— 942 dloge — 42 am 
ala: | cal 
IN Grad. Mol:e Verdünnung 
H | K Na Li Ag | TI 
Cl{Br,J 065 
(32 (18) 1"45) 12) 
RED = - _ _ 1'9 1'5 
SO; 035 _ _ _ 1'9? 14? 
(37) 
| Ca, Sr | 
Be Zn Cu H. Pb 
Ba Mg 9 
Ol (Br, J 29? 17? 2:0? - 24 
11 0°5) ai ra nn 12) 
Be _ = — 27? 18 
a 2? 1'3? 14? 15 


!) Abh. Dtsch. Bunsengesellschaft 5, 8 und 10. Es wurden alle verwendbaren 


Angaben benutzt, ohne in der Abschätzung der Fehler eine bestimmte Willkür 
vermeiden zu können. 
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Die Zahlen in den Klammern beziehen sich auf das Anion des 
Salzes, die anderen auf das entsprechende Kation. Die vorliegenden 
Zahlen beanspruchen nicht mehr er gg Orientation zu geben. 


N bekanntlich zu R=1'98 cal 


angenommen. Wir sehen nun die erste Unterstützung unserer Theorie 
darin, dass die erhaltenen Werte von derselben Grössenordnung sind 
wie R und gewöhnlich kleiner als R, was auf zu erwartende Asso- 
ziationsprozesse hindeutet. 

Was die eigentliche Prüfung der Daten anbetrifft, so haben wir 
nur zwei Werte, die zum Vergleich herangezogen werden können. 
Es sind Burn. aus elektrolytischen PELTIER-Wärmen ermittelten 


für Hg, (Nitrat) und Cu” (Sulfat 


Für eine ideale Lösung wird 


Werte von = N 


): 

Hg, verdünnte Lösung 272!) (1'8) 
Hg, konzentrierte Lösung 160?) (1'8) 

Cu, 1'913) (1'5) 

In den Klammern sind die Werte aus der Tabelle hinzugefügt. 
Die grossen Unterschiede dürften bei Berücksichtigung der ver- 
schiedenen Konzentrationsgebiete und verschiedenen Konzentrations- 
masse etwas kleiner werden, die grössten Fehler liegen wohl in den 
Experimentaldaten. Daten aus dem SEEBECK-Effekt hielten wir für 
ungenügend zuverlässig um sie zum Vergleich heranzuziehen. Diese 
wenn auch spärliche Übereinstimmung scheint deutlich für unsere 
Theorie zu sprechen. 

Eine zur Prüfung der Theorie zu unternehmende systematische 
Experimentaluntersuchung dürfte zeigen, ob man aus isothermen 
Ketten Reaktionswärmen (Verdünnungswärmen) berechnen kann. 
Da man aus zwei Ketten mit Flüssigkeitspotential nach unserer 


Theorie 38 8 8 
v + rt Zr m ae 
in, * ”-IinN,  dinN, 


\ an a OF, = 
bestimmt, und aus Ketten ohne Flüssigkeitspotential Sin y., so erhält 


man durch Kombination dieser isothermen Ketten die Verdünnungs- 
wärme des Salzes: 
vH, DR, v8, 


YinX, "Sinn, + 7 Imn, (10) 


!) E.LanGeE und J. MoNHEIM, Z. physikal. Ch. 150, 177. 1930.  ?) B. Bru2s, 
Z. physikal. Ch. 153, 318. 1931. 3) B. Bru2s, Z. physikal. Ch. 156, 289. 1931. 
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Für grosse Verdünnung werden die Summanden der rechten Seite 
RT und — RT also die Verdünnungswärme Null. Bei jeder endlichen 
Konzentration wird die Verdünnungswärme positiv oder negativ aus- 
fallen, sie wird aber allgemein klein sein, da die Summanden der 
rechten Seite von Gleichung (10) ihrem Zeichen nach verschieden, 
dem Absolutwert nach aber einander nahe sind. Die Genauigkeit 
der zur Verfügung stehenden Daten ist zur quantitativen Prüfung 
dieser Beziehung unzureichend. 

Eine Bekräftigung unserer Theorie auf molekular-kinetischem 
Wege hoffen wir bald zu liefern. 

5. Vergleich mit der Theorie von NERNST. Das oben er- 
haltene Resultat soll mit der Theorie galvanischer Elemente von 
NERNST!) verglichen werden, die für den dem Hırrorr-Effekt rezi- 
proken Effekt der Konzentrationsketten folgende Bedingungen stellt, 
wenn an der Elektrode sich das Kation eines binären Salzes betätigt: 


Elektrodenpotential E=- "in i (11a) 
2,0 0 
Flüssigkeitspotential Ef = u = 4 . KT In e (11b) 
Potential eines Arms Ir = 21 “ie * (l1e) 
2.0 Co 
EMK der Kette E=E" + Be =2: ni In © (11d) 
“+ 27 


c bedeutet hier Konzentration und die Subskripte beziehen sich 
auf Kathode (k) und Anode (a), U und V sind die Beweglichkeiten 
von Kation und Anion. Hieraus folgt für die Potentialabhängigkeit 


der Konzentration: die 1 2,5% 


dE RT’ (12) 

Die Gleichung soll nur für verdünnte Lösungen strenge Gültigkeit 

besitzen. In verdünnten Lösungen ist aber c proportional N und 

folglich dinc=dIn N. Hiermit wird unsere Gleichung (5a) direkt 

mit der NERNSTschen 12 vergleichbar. Die Bedingung für die gleich- 
zeitige Gültigkeit beider Gleichungen lautet: 

38, a 

In N, dInN, r., SIEH, 

Uns ist kein Grund bekannt, der gegen die Gültigkeit der beiden 

ersten Gleichungen sprechen würde, und die letzte dieser Gleichungen 
ist bekanntlich für binäre Salze erfüllt (S, = S,— 2R In N,). 


= —2ıR; —2R. (15) 


!) W. NErnsT, Z. physikal. Ch. 4, 129. 1889. 
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Wie man aus diesen Ausführungen sieht, ist kein prinzipieller 
(rund vorhanden, der gegen die gleichzeitige Gültigkeit von (5a) 
und (12) sprechen würde, andererseits würde im Falle ihrer gleich- 
zeitigen Gültigkeit sich die Möglichkeit ergeben, die wichtige thermo- 


dynamische Grösse direkt aus UÜberführungsmessungen zu er- 


8, 

dlnN 
mitteln. Wir wollen aber hier auf einen Umstand aufmerksam machen, 
der die praktische Bedeutung von (15) stark einschränkt. Die theore- 
tische Begründung von (11b) ist darauf aufgebaut, dass die absoluten 
Beweglichkeiten der Ionen oder wenigstens die wahren Überführungs- 
zahlen (£) der Ionen bestimmbar sind. Bekanntlich haben wir keine 
Gewähr dafür, dass die experimentell bestimmbaren ? nicht durch 
Hydratation der Ionen entstellt sind). 

Derselbe Umstand bedingt auch den prinzipiellen Unterschied 
zwischen (12) und (5a), der sich darin äussert, dass (5a) im Gegensatz 
zu (12) nur rein thermodynamische Begriffe benutzt. 

Manche experimentelle Daten sprechen für die Gültigkeit von (13). 
Nach NERNST ist die EMK der früher besprochenen Kette (8) mit 
Flüssigkeitspotential 


dE-dE, +dEy 2.1) ndlne (14) 

und nach (5b) und (öde) 
, d8_ 88, \T u « 
ji dE = (an san). din. o- 


Bei steigender Temperatur werden die Angaben der Gleichungen 
(14) und (15) scheinbar identisch insofern, als beide sich Null nähern, 
denn mit steigender Temperatur nähern sich bekanntlich t. und t., 


v8, d8_ 1 

‚. und - der Fall zu sein, wenn man 
olnN dlnN 
die Werte für CaCl, usw. aus unserer Tabelle mit Werten bei 30° C, 
wie sie sich aus der Arbeit von Masakı?) berechnen lassen, vergleicht. 


dasselbe scheint für 


Aus dieser Arbeit berechnen wir 1 ——1'6 (Mg”, Ca”, Sr", Ba“, 
Be ER: Ds 
Zn ) und — Inn, —=204 (CV). 


1) Wir können die Meinung von Lewis und Ranpauı (Thermodynamik, Wien 
1927, 8. 289) nicht teilen, dass die von ihnen angeführte (11d) verallgemeinernde 


Gleichung — a —t, (für an den Elektroden tätiges Anion) exakt thermodyna- 


misch ableitbar sei, allein darum, weil der Begriff der Überführungszahlen kein 
rein thermodynamischer ist. 2) K. Masarı, Bl. chem. Soc. Japan 7, 35. 1932. 
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6. Ternäre Systeme. Die abzuleitenden Gleichungen sind 
identisch für die folgenden und ähnliche Fälle (Fig. 2). Die Auf- 
stellung der Energiebilanz nach der Methode des 2. Abschnitts liefert 


xy Ne . 9,48 
uns (bei Vernachlässigung wie oben von NE 








vv, din, + Sur. dnN,=—,®aE (16) 
oder urn + oh =” - (16a) 
Fall B wo 8, die partielle molare Entropie dessich 

Zn ZnS0y Zr an der Elektrode betätigenden Ions ist. 
ma M) Le, Es ist aus diesen Gleichungen zu er- 
Ar Zr(NO;), sehen, dass für ein ternäres System keine 
. “1 eindeutige Lösung (in bezug auf die ein- 
zelnen Salze) für den stationären Zustand 
Ag fall Ag hervorgeht. Es bleibt auch bei den Ein- 
H0 AgNO; | schränkungen, die unserem System durch die 
1” (%) Le„ Methode von Abschn. 2 auferlegt worden 
u ) sind, noch die Möglichkeit das Verhältnis 
dinN > n 
Fig. 2. ind, — 2 Er 1 


beliebig zu wählen. Es muss also noch eine 
beschränkende Bedingung geben, die dem Problem eine eindeutige 
Lösung gibt. Wir wollen ganz allgemein diese Bedingung einführen, 
indem wir annehmen, dass e durch die Eigenschaften der Lösung unab- 
hängig bestimmbar ist. Dann erhalten die Hırrorr-Koeffizienten der 
drei Komponenten der Lösung folgende Werte: 


muB ı N+eN, 
ae 38 N, (18a) 
IN, "‘ Ihn, 
u u 7. 
Ka T »8, 8, (18b) 
In, *!ynn, 
2% 1 
ee = ; °F (18c) 


dinN, "Sinn, 
mit N\Xı+ N3% + N3%5=0. Man sieht leicht, dass im Grenzfall, wenn 
beide Salze einander nicht beeinflussen 


| 98, 

a TR‘ Sul], =0_ 

N 
Na =0 


(19) 
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Für Fall B wird e von 1 nicht sehr verschieden sein. Wenn N, 
im Vergleich zu N, sehr klein wird, muss wegen des grossen Über- 


08, 
OlnX, 
in die Gleichung (5a) für binäre Systeme über. Der Hırrorr-Effekt 
für das zweite Salz (nicht aber der Hırrorr-Koeffizient) verschwindet 


schusses von Zn” verschwinden und (18a) und (18b) gehen 


wegen N;=0. Man sieht, dass für N,>N, ganz allgemein e>*. 


-2 


08, 
OlnN, 
positiv sein wird (die partielle Entropie des sich an der Elektrode 
betätigenden Ions wächst durch Zusatz fremden Salzes), und dem 


Für den Fall € darf man allgemein voraussagen, dass 


Yan, folglich muss nach (18) 
der HırTorr-Koeffizient des Leitsalzes negativ sein, was ja mit der 
Erfahrung übereinstimmt. 

Schliesslich folgert man aus (18a) leicht, dass bei grossem Über- 
schuss von Leitsalz (N,) der Hırrorr-Koeffizient des Lösungs- 
mittels (%,) positiv werden kann, was einem Bruttoüberschuss von 
Salz an der Kathode gleichkommt. 

7. Theorie der Bildung des Anodenschlamms. Zum Schluss 
soll noch eine Erscheinung besprochen werden, die ungeachtet ihrer 
praktischen Bedeutung bis jetzt keine zufriedenstellende Erklärung 
gefunden hat, es ist dies die Anodenschlammbildung, die in letzter 
Zeit von E. HEINERTH!) experimentell am Beispiel der Kupfersulfat- 
elektrolyse untersucht worden ist. Die Betrachtungen des vorigen 
Abschnitts erlauben eine rationelle hypothesenfreie Theorie der Er- 
scheinung zu geben. Betrachten wir als Fall D eine Gleichgewichts- 
lösung von CuSO, (N,) und Cu,SO, (N,). Dann muss nach (19) und 
den daran anknüpfenden Bemerkungen das Verhältnis der relativen 
Konzentrationszunahmen beider Salze, wie es beim Anlegen einer 
Spannung durch den Hırrorr-Effekt hervorgerufen wird, 

dinN 2 1 

diny, RN z > 2 
sein (wegen N, <N,), damit ein stationärer Zustand entsteht. Anderer- 
seits wissen wir, dass CuSO,, Cu,SO, und Cu bei Konzentrations- 


änderungen nur dann im thermodynamischen Gleichgewicht sind, 
dinN, ne 
din N, thermod a 


gestellten Gleichgewichtsbedingung [Cu’]?=K[Cu”). 


absoluten Werte nach kleiner als 


wenn | ist, als Resultat der von HEINERTH sicher- 


ı) E. HEINERTH, Z. Elektrochem. 87, 61. 1931. 





96 
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Man sieht deutlich, dass durch den Hırrorr-Effekt an der Anolle 
eine Übersättigung an Cu'-Ionen entsteht!). Sind nun im Elektro- 
Iyten Katalysatoren der Reaktion 2Cu > Cu” + Cu vorhanden, so 
muss sich metallisches Kupfer im Anodenraume abscheiden (und im 
Kathodenraume auflösen), unter Störung des stationären HıirTorr- 
Effekts. 

Zusammenfassung. 


Mit Hilfe der schon bei der Lösung des LupwiG-SoRET-Problens 
gemachten Annahme, dass in stationären Systemen auftretende Reak- 
tionswärmen als latente Wärmen aufzufassen sind, wird eine Glei- 
chung für den Hırrorr-Effekt (zugleich für Konzentrationsketten 
mit Flüssigkeitspotential) aufgestellt, die nur thermodynamische 
Grössen enthält, und die es erlaubt Verdünnungsentropien von Ionen 
und Salzen aus Hrrrorr-Koeffizienten bzw. Konzentrationsketten mit 
Flüssigkeitspotential zu berechnen. 

Es wird eine Methode angegeben, Verdünnungswärmen aus iso- 
thermen Ketten zu bestimmen. 

Die Erscheinung des „Anodenschlamms‘“ findet eine zwanglose 
Erklärung. 


!) Bis jetzt vorgeschlagene Theorien (vgl. ©. Essın, Z. physikal. Ch. 156, 41. 
1931) haben den gemeinsamen Fehler, dass sie keinen überzeugenden Grund für 
die C’w'- Übersättigung an der Anode angeben können. Auf die der Übersättigung 
folgende Zersetzung von (Cu hat schon F. FÖRSTER (Z. Elektrochem. 5, 511. 1899) 
hingewiesen. Die Theorie von Essın selbst ist auf seiner Gleichung (5) aufgebaut, 
die auf einer unberechtigten Vernachlässigung seiner Gleichung (d’) beruht. 


Riga, Lettland, Chemisches Institut der Universität. 
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Das Eisen als Wasserstoffelektrode. 
Von 
Erik Liebreich. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 5. 32.) 


Das Potential des Eisens zeigt eine auffallende Abhängigkeit von der Konzen- 
tration der H'-Ionen. Bei sehr geringen H’-Ionenkonzentrationen geht diese Ab- 
hängigkeit entgegen dem Sinne einer Wasserstoffelektrode, bei höheren H*-Ionen- 
konzentrationen im Sinne der Wasserstoffelektrode. In letzterem Falle nähern sich 
die Potentialwerte, welche zuerst sehr unedel liegen, denen einer wahren Wasser- 
stoffelektrode immer mehr. Dementsprechend geht auch die kathodische Über- 
spannung mit steigender H'-Ionenkonzentration zurück. Stromspannungskurven 
von Eisen in Salzsäure derjenigen Konzentration, bei welcher die Umkehr in der 
Richtung des Potentialganges einsetzt, zeigen Anomalien, die auf eine plötzlich 
eintretende erleichterte Wasserstoffabscheidung schliessen lassen. 


Bereits in seinem Lehrbuch der Elektrochemie machte F. FÖRSTER 
auf die „Zweiseitigkeit‘‘ von Eisenelektroden aufmerksam!), insofern 
als diese nicht nur auf Veränderungen der Ferro-. sondern auch der 
H'-Ionenkonzentration in dem Sinne ansprechen, dass das Potential 
mit zunehmendem Gehalt an H’-Ionen edler wird. Das Eisen verhält 
sich in dieser Hinsicht anders, als andere auch in saurer Lösung 
Wasserstoff entwickelnde Metalle, wie Zink und Cadmium. 

In der Tat ist dieses Verhalten des Eisens auffallend! Die Ver- 
hältnisse liegen jedoch nicht ganz so einfach, wie FÖRSTER es an- 
nahm. Die nachfolgenden Untersuchungen über das Potential des 
Eisens in Salzsäure verschiedener Konzentration werden nämlich zei- 
gen, dass bei sehr schwach sauren Lösungen das Potential sich noch 
nicht in dem von FÖRSTER angegebenen Sinne mit wachsender H’- 
Ionenkonzentration ändert; im Gegenteil ist bei ihnen ein Gang des 
Potentials im umgekehrten Sinne zu beobachten. Erst von einer ganz 
bestimmten H’-Ionenkonzentration an, die für Salzsäure zu !/js50 NOrM. 
bestimmt wurde, tritt eine Abhängigkeit des Potentials in dem von 
der Theorie unter der Voraussetzung einer Gaselektrode geforderten 
Sinne ein. Zur Deutung dieses Ergebnisses wurden Aufnahmen von 
Stromspannungskurven an Eisenelektroden in verschieden konzen- 
trierter HCl angeschlossen. 


!) F. FÖRSTER, Elektrochemie, S. 225, Leipzig 1922. 


| 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 1/2. 
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Die Versuche. 
A. Potentialmessungen. 


Den Ausgangspunkt der folgenden Untersuchungen bildet ein 
von Herrn SCHIKORR ausgeführter Versuch). Er hatte ein Element 
Fe 2norm. HCl 2norm. KCl Fe über ein Messinstrument mit ge- 
ringem inneren Widerstand kurz geschlossen und gefunden, dass in 
einem solchen Element zwar anfänglich das Fe auf der Salzsäureseite 
Anode war, dass aber dann die Verhältnisse sich umkehrten und schon 
nach wenigen Minuten das Fe auf der Kaliumchloridseite Anode 
wurde; der Strom stieg in dieser Richtung mit der Zeit an, durchlief 
nach Verlauf von ungefähr 1 Stunde ein Maximum und zeigte dann 
ein allmähliches Abklingen gegen Null. Das Auftreten eines Maxi- 
mums der Stromstärke war hierbei auffallend. 

Herr SCHIKORR führte den Versuch in einem durch eine gefrittete 
Glaswand in zwei Kammern eingeteilten Becherglas aus, welche die 
beiden Elektrolyte enthielten. 

Es zeigte sich bei Wiederholung des Versuches in etwas abgeän- 
derter Form, dass das Auftreten dieses Maximums mit der Diffusion 
von Salzsäure in die mit Kaliumchloridlösung gefüllte Kammer und 
einer hierdurch verursachten Veränderung des Eisenpotentials auf 
dieser Seite des Elements in Zusammenhang stehen musste. Denn 
das Abklingen des Stromes blieb aus, sobald man 2 getrennte Becher- 
gläser mit einem Zwischengefäss verwandte und hierdurch die Diffu- 
sion erschwerte. Zur Orientierung angestellte Potentialmessungen von 
Eisenelektroden in 2 norm. KCl und HCl zeigten, dass anfänglich das 
Potential des Eisens in der 2norm. KCl etwa —0'15 Volt betrug, also 
edler als das Potential des Eisens in der 2norm. HCl mit etwa 
— 025 Volt war, dass aber das Potential in der KCl-Lösung sich zeitlich 
ausserordentlich rasch verunedelte und bereits nach 2 Minuten einen 
Wert von etwa —0'23 Volt aufwies, um nach 1 Stunde den dann an- 
nähernd konstanten Wert von —0'34 Volt zu erreichen, während das 
Potential des Eisens in der 2 norm. HCl zeitlich konstant blieb und 
sich eher noch etwas veredelte; es wies nach 1 Stunde den kon- 
stanten Wert von —0'24 Volt auf. 

Hiermit war die nach wenigen Minuten beobachtete Umkehr 
in der Richtung des Stromes bei dem Versuch des Herrn SCHIKORR 
erklärt, aber noch nicht das Auftreten des Maximums. 


1) G. SCHIKORR, Z. physikal. Ch. (A) 160, 205. 1932. 
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Hierüber brachte jedoch ein weiterer Versuch Aufklärung; es zeigte 
sich, dass geringe Zusätze von KCl zu einer 2norm. HCl das Potential 
dies Eisens nur wenig beeinflussen, während geringe Zusätze von HCl zu 
einer 2norm. KCl-Lösung das Potential stark beeinflussten. Die ge- 
ringsten Zusätze an HCl verunedelten dabei das Potential am stärksten. 





}. 2. 3. 4. 


Konz. an KCl:2 norm. KCl:2 norm. | KCl: 2 norm. KC1:0'0O1 norm. 
Konz. an HC! : 0'001 norm. | HCl: 0'01 norm. | HCI:0'1 norm. | HCl:2 norm. 





Anfangspot. — 0'339 — 0'248 — 0'223 — 0'240 
Nach 60 Min. — 03% — 0'320 — 0,260 — 0236 

Die Messungen beziehen sich auf eine Temperatur von 18° C und 
wurden unter Luft ausgeführt. 

Aus diesen Ergebnissen erklärt sich nunmehr das Auftreten des 
Maximums: Mit einsetzender Diffusion der HCl- in die KOl-Lösung 
verunedelt sich dort das Potential des Eisens zuerst sehr stark, kehrt 
dann aber mit weiter zunehmender Diffusion wieder nach der edlen 
Seite um; das Potential in der mit HCl angefüllten Kammer bleibt 
dagegen praktisch unverändert. Polarisationserscheinungen kommen 
dagegen, da die Kathode in der 2norm. HCl bereits stromlos reich- 
lich Wasserstoff entwickelt, nicht in Betracht. 

Dieser überraschende Befund verdient ohne Frage ein allge- 
meineres Interesse, da er weitgehende Aufklärung über das elektro- 
chemische Verhalten des Eisens verspricht. 

Um zu einer genauen Feststellung zu kommen, bei welchen Kon- 
zentrationen an HCl die stärkste Verunedelung des Eisens eintritt, 
wandte ich, bevor ich das Potential des Eisens selbst durch direkte 
Potentialmessungen in HCl verschiedener Konzentration bestimmte, 
folgende gegen den Versuch von Herrn SCHIKORR etwas abgeänderte 
Versuchsanordnung an: Ich schichtete in einem Schenkel eines U- 
Rohres auf. der schwereren KCl-Lösung eine 2 norm. HCl und tauchte 
in beide Schenkel gleichzeitig zwei aus einem Blech herausgeschnittene 
gleichgrosse und gleich vorbehandelte Elektroden aus Flusseisen ein, 
welche in der gleichen Lösung gleichzeitig eingetaucht, nur Potential- 
differenzen ergaben, die unter einem Millivolt lagen. Der lange Diffu- 
sionsweg schützte die in die KCl eintauchende Fe-Elektrode gegen 
ein Zudringen von HCl. Das Element war aussen durch ein Ampere- 
meter von einer Empfindlichkeit von 3 -10”* und mit einem inneren 
Widerstand von 1 Ohm geschlossen. 


7*+ 
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Ersetzte man nun die neutrale ACl durch eine ACl, die verschieden 
starke Konzentrationen an HCl enthielt, so war zu untersuchen, bei 
welchen Konzentrationen an HCl das Element die grösste EMK zeigte, 
also den stärksten Strom lieferte. Da der eine Schenkel stets 2 norm. 
HCl enthielt, war das Potential des Eisens in diesem nach dem Vorher- 
gehenden als praktisch konstant anzunehmen. 

Es ergab sich bei diesen Versuchen, dass die maximale Strom- 
stärke bei Verwendung einer 2 norm. KCl auftrat, die annähern!l 
/ 000 norm. an HCl war, und zwar ergab die Verwendung von !/,ono 
norm. HCl eine konstante maximale Stromstärke von 48 1073, die 
von einer Y/j500 norm. HCl eine konstante maximale Stromstärke von 
30.10°®,. Eine 2 norm. KCl, die entweder nur !/,oooo Oder !/jo9 norm. 
an HCl war, ergab einen wesentlich geringeren Strom. 

Durch Mischen verschiedener Volumina von 2 norm. KÜl, die 
000 und !/sggp norm. an HCl waren, wurden dann die Grenzen weiter 
eingeengt und schliesslich bei Verwendung von ?/, Vol. 2 norm. KÜl 
die !/gooo norm. an HCl und ?/, Vol. 2 norm. KCl, die ?/,oo0 norm. 
an HCl war, als höchste erreichbare Stromstärke der Wert von 6 24-10 
erhalten. Hieraus ergibt sich, dass die stärkste Verunedelung 
des Eisenpotentials durch eine 2norm. KÜl, die !/js50 norm. 
an HCl ist, hervorgebracht wird!). Dass hier tatsächlich das 
Maximum des Potentials liegt, folgte auch aus einer anderen Beobach- 
tung. Hat sich bei Verwendung irgendeiner Konzentration an HCl in 
dem einen Schenkel des U-Rohres der konstante maximale Strom 
eingestellt und lässt man aus einer Pipette entweder einen Tropfen 
HCl oderKCl in diesen Schenkel tropfen, so verändert sich sofort die 
Stromstärke, und zwar bei Zutropfen von HCl in veredelndem Sinne, 
wenn man im Schenkel eine an HCl stärker als ungefähr !/jooo norm. 
Lösung hat, im verunedelndem Sinne, wenn die Normalität unter 
1/ 000 norm. liegt; das Zutropfen von KCl wirkt natürlich in ent- 
gegengesetztem Sinne. Bei der Normalität von !/js;, norm. HCl zeigt 
sich nun, dass sowohl Zutropfen von HCl als auch von KCl im strom- 
schwächenden, d. h. im veredelnden Sinne auf das Potential wirkt. 
Hiermit war ein sehr scharfes Indiz gegeben, dass bei dieser Nor- 
malität tatsächlich die unedelste Potentiallage erreicht war. 

Um zu zeigen, dass das Maximum ein sehr scharfes ist, sind in 
Fig. 1 die maximalen konstanten Stromstärken gegen die Normali- 


1) Nach Messungen, welche noch während der Drucklegung erfolgten, liegt 
der kritische Wert bei einer etwas höheren Konzentration, etwa bei !/]]50 norm. 
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(äten an HCl aufgetragen. Die Fusspunkte der zu den einzelnen 
Kreuzen der Kurve hinaufzeigenden Pfeile zeigen die anfängliche 
Stromstärke beim gleichzeitigen Eintauchen der Platten an. Die Ein- 
stellung der maximalen Stromstärke ist durchweg nach 60 Minuten 
erreicht. Die weiteren Schwankungen in der Stromstärke pflegen 
dann, besonders in der Nähe des Maximums, unbedeutend zu sein. 

Zu bemerken ist, dass der p,-Wert des 
verwandten destillierten Wassers stets vorher 





x70°3 
6,0 
bestimmt wurde. Beim Ansetzen der schwach 1 
sauren Lösungen wurde er mit in Rechnung BR 
gesetzt. 45 | 
Es fragt sich nun, ob die Bestimmung | 
der HCI-Konzentration, in der das Eisen den | 
unedelsten Potentialwert annimmt, auch Gül- 30t— 
tigkeit für Konzentrationen der HCl hat, die | 
nicht zugleich 2norm. an KClsind. Bekannt- 
lich beeinflusst die Anwesenheit von Neutral- 35 
salzen die „Aktivität‘‘ der H’-Ionen. Diese 
Beeinflussung ist von Art und Konzentration 
der Säure sowie des Neutralsalzes abhängig. 
Bei sehr verdünnten Säuren fallen zwar prak- 
tisch Aktivität und Konzentration der H"- Fig. 1. Element: 
Ionen völlig zusammen, doch können hier um Fe 2norm. K0T+xnorm. 
so stärkere Fehler durch saure oder basische #112 norm. H ud. Fe. 
Bestandteile des zugesetzten Salzes entstehen. range ge - 
dinate: Maximale Strom- 
Bei höheren Säurekonzentrationen wird der stärken. Optimum bei 
Einfluss des Neutralsalzes merklich, besonders 1/9506 norm. HCl. 
bei Lösungen, die wie in diesem Falle eine 
recht erhebliche Konzentration an Neutralsalz aufweisen. Der Zusatz 
des Salzes wirkt dann so, als ob die H’-Ionenkonzentration grösser 
geworden wäre. Speziell der Einfluss von KCl auf HCl ist von 
L. MICHAELIS und seinen Mitarbeitern!) untersucht worden, allerdings 
nur für 0'002 und 0°01 norm. HCl, jedoch bei letzterer für Zusätze 
von KCl, die bis über 2 norm. hinausgingen. Nach diesen Unter- 
suchungen wirkt der Zusatz einer 2norm. KClzu einer 0°01 norm. HCl 
so, als ob die H’-Ionenkonzentration der Säure nicht 001, sondern 
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!) L. MıcuaeLıs und M. MızurTanı, Z. physikal. Ch. 112,68. 1924. L.Mı- 
CHAELIS und K. KAKINnUMA, Bioch. Z. 141, 394. 1923. 
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0'013 norm. sei; für die 0'002 norm. HCl liegen entsprechende Me«- 
sungen leider nicht vor. Doch ist anzunehmen, dass für Konzentrationen 
der HCl in dieser Grössenordnung, die sich ungefähr mit der kritischen 
Konzentration meiner Versuche deckt, die Korrektur der Konzentration 
auf die Aktivität zu vernachlässigen ist. 

Wenn auch hiernach die Anwesenheit von KCl auf die Acidität 
der Salzsäure keinen merklichen Einfluss, wenigstens für die in Frage 
kommende kritische Konzentration, haben kann, so ist es bei dem 
besonderen elektrochemischen Verhalten des Eisens aus einer Reihe 
von Gründen immerhin möglich, dass die Anwesenheit von KCl, vor 
allem bei sehr niedrigen Konzentrationen der Salzsäure, doch einen 
Einfluss auf die Potentialgestaltung haben könnte. Es wurden des- 
halb direkte Potentialmessungen in reiner, von KCl freier Salzsäure 
angeschlossen, mit dem Ziele nachzuprüfen, ob auch in diesem Falle 
das Potential des Eisens eine Umkehr bei der gleichen Konzentration 
zeigt. 

Die Messungen wurden in der üblichen Weise in der Kompen- 
sationsschaltung unter Benutzung einer 1 norm. Kalomelelektrode und 
Zwischenschaltung von zwei durch Heber verbundenen Gefässen aus- 
geführt, von denen das erste die betreffende 7Cl enthielt, das andere 
mit einem Gemisch der HCl mit KCl-Lösung gefüllt war; da einer- 
seits die Zwischenschaltung von zwei Zwischengefässen mit abgestufter 
Konzentration an HCl zur Verminderung der Diffusion geboten schien, 
andererseits für die schwächer als 0'001 norm. HCl-Lösungen die 
‘mpfindlichkeit in der Kompensationsschaltung nicht befriedigte, 

05 wurden die Messungen bei den ganz 
eng schwachen Konzentrationen unter 
R N‘ gutem Anschluss an die übrigen Mes- 

N sungen, mit Hilfe eines Quadrant- 
3 elektrometers ausgeführt, wobei an 
die Nadel 80 Volt gelegt und der 
/ u eine Quadrant geerdet wurde. Die 
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Messungen wurden sowohl unter 
Luft, als auch unter Wasserstoff 
ausgeführt. Als Elektroden wurde 
q 05 mm-Stahldraht von folgender 
0 Zusammensetzung benutzt: © 103, 
































an m Si 0'29, Mn 051, P 0'031, $ 0'009. 
Fig. 2. Cu 003. 
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Die unter Luft ausgeführten Messungen bestätigten 
völlig das vorige Resultat, dass das Eisen sein unedelstes 
Potential in einer annähernd 0'001 norm. HCl annimmt, 
während unter Wasserstoff die kritische Acidität bei 
einer noch etwas geringeren H’-Ionenkonzentration liegt 
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Fig.3. Zeitpotentialkurven in verschiedenen Elektrolyten. Klavierdraht 0°57 mm ©. 
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Fig. 4. Klavierdraht 0°57 mm o. 


(Fig. 2). Dieses Resultat ist in Anbetracht der bekannten veredelnden 
Wirkung des Sauerstoffs von vornherein verständlich. 

Die zeitlichen Veränderungen der Potentiale sind aus den Fig. 3 
und 4 zu entnehmen, in denen als Ordinaten die Zeit in Minuten und 
als Abszissen die Potentiale aufgetragen sind. Die verschiedenen 
Konzentrationen der HCl sind vermerkt. Zum Vergleich sind auch 
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Messungen in einer 2 norm. KCOl-Lösung sowohl unter Wasserstoff 
als auch unter Luft sowie in einem Gemisch von HCl -+ KCl (2 norm. 
KCl+0001 norm. HCl) ın Fig. 3 mit eingetragen worden. 


B. Stromspannungskurven. 


Die Ergebnisse der Potentialmessungen führen zu der Auffassung, 
dass der Charakter des Eisens als gaslösende Elektrode in den Konzen- 
trationen der Säure von über !/,oo9 Norm. immer mehr zum Durchbruch 
kommt. 

Wenn dem so ist, so stand zu erwarten, dass dies auch in den 
Stromspannungskurven in einer Erleichterung der Wasserstoffabschei- 
dung zum Ausdruck kommen, d.h. dass die Überspannung, mit welcher 
der kathodische Wasserstoff zur Abscheidung gelangt, eine Verrin- 
gerung erfahren würde. 

Es wurden infolgedessen eine Reihe von Stromspannungskurven an 
Stahldraht der gleichen Art wie zuvor in verschieden konzentrierter 
Salzsäure unter Wasserstoff aufgenommen. 

Hinsichtlich der Apparatur und der dabei verwandten Methode 
muss auf eine frühere Arbeit in dieser Zeitschrift verwiesen werden '!). 
Ich darf hier nur kurz erwähnen, dass bei dieser Methode die Verän- 
derung des Potentials bei kathodischer Polarisierung nicht nur gegen 
den von Übergangswiderständen an der Elektrode abhängigen tat- 
sächlich durch die Elektrode fliessenden Strom i, sondern auch gegen 
den von Widerstandsänderungen dieser Art weitgehend unabhängigen 
Strom J im Hauptstromkreis aufgetragen wird, zu welchem die Zelle 
über einem konstanten Widerstand im Nebenschluss liegt. 

Durch Aufnahmen letzterer Art war es Herrn WIEDERHOLT und 
mir bereits vor Jahren gelungen, das Auftreten von Hydroxyden 
bzw. basischen Salzen auf der Kathode bei einer grossen Reihe von 
Metallen bei dem Übergang zwischen Reststromgebiet und eigent- 
licher Stromspannungskurve nachzuweisen. Auch für Eisen hatten 
wir solches gefunden ?), ein Resultat, das neuerdings von verschiedenen 
Forschern bestätigt worden ist?); doch ist die dadurch hervorgerufene 
Unstetigkeit in der nach unserer Methode aufgenommenen J-Kurve 
beim Eisen wesentlich geringer als bei anderen unedlen Metallen und 


1) Z. physikal. Ch. (A) 156,51. 1931. ?) E. Liesreich und W. WIEDERHOLT, 
Z. Elektrochem. 30, 263. 1924. 3) Vgl. etwa Tronstanp, Z. physikal. Ch. (A) 
158, 369. 1932, davor U. R. Evans, L. C. BANNIsTER und S. €. Brıtton, Pr. Roy. 
Soc. (A) 181, 355. 1931. 
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deckt sich mit dem Verlauf der i-Kurve im allgemeinen, was mit der 
porösen Beschaffenheit und der schwachen Schutzwirkung der beim 
Eisen entstehenden Korrosionsprodukte in Zusammenhang stehen mag. 

Die bei den nachfolgenden Messungen bei der kritischen Kon- 
zentration der HCl gefundene rückläufige Bewegung des Potentials 
hat mit den vorgenannten durch Hydroxyde verursachten Unstetig- 
keiten offenbar nichts zu tun, da sie nicht bei dem Übergang des 
Reststromgebiets zur eigentlichen Stromspannungskurve, sondern 
schon bei geringeren Stromdichten auftritt. Diese rückläufige Be- 
wegung des Potentials wurde in der !/jooo norm. HCl stets sofort 
bei Einschalten des Stromes, in der !/,soo morm. HCl bei etwas 
höheren Stromdichten, jedoch noch im Reststromgebiet angetroffen. 
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Fig. 5. Fe © 0'57 Stahldraht, 1 mm Eintauchtiefe, U-Rohr unter A,. 


Bemerkenswert ist, dass sie sich bei der i-Kurve in gleicher Weise wie 
bei der J-Kurve zeigt, dass also offenbar eine Verminderung des Über- 
gangswiderstandes dabei nicht auftritt. Es scheint berechtigt zu sein 
hieraus zu folgern, dass die Unstetigkeit nicht in dem Verschwinden 
einer Schicht, etwa einer Oxydhaut, an der Elektrode ihre Ursache 
hat, sondern in einer Veränderung des elektrochemischen Charakters 
der Elektrode. 

Es sollen in Anbetracht der Ähnlichkeit der i- und J-Kurven 
zur Vereinfachung der Darstellung im folgenden nur erstere zur 
Wiedergabe kommen; lediglich in einem Beispiel soll zum Belege der 
Identität der Unstetigkeit bei beiden Arten der Kurven ein solches 
Kurvenpaar für eine !/,;. norm. HCl abgebildet werden. 


N 


Die Stromspannungskurven (Fig. 5) wurden in !/,o000: "/ıs00 "/1000 
und !/,oo norm. HCl nach vorherigem 24stündigem Durchleiten von 
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Wasserstoff durch das Messgefäss aufgenommen. Fig. 6 gibt für eine 
1500 norm. HCl die beiden vorerwähnten Arten der (i- und J-Kurven) 
nebeneinander wieder; der Verlauf ist, wie man sieht, ein gleichartiger. 
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Fig. 6. Fein !/,s00 norm. HCl, 1 mm Eintauchtiefe. 


Während die Stromspannungskurve, wie aus Fig. 5 zu entnehmen 
ist, für die !/,ooo0 norm. HCl einen stetigen Verlauf zeigt, weisen die 
beiden Kurven für !/,s00 und Y/jooo mnorm. HCl die Erscheinung auf, 
dass das Potential zu edleren Werten trotz der kathodischen Polari- 
sierung zurückgeht, und zwar 
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Pt pa fr 10t Alt gi bei deı /1500 norm. HCi bereits 

„ot \ unmittelbar nach Beginn der Po- 
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HCl bei etwas höheren Strom- 
dichten. Für beide Konzentra- 
tionen der HCl wurden eine 
"Reihe von Kurven aufgenom- 
men, die stets mit geringen Ab- 
weichungen in ihrem Verlauf 
das gleiche Ausweichen des Po- 
tentiales zeigten. In !/,.. norm. 
HCl zeigt die Kurve dagegen 
wieder einen gleichmässigen ste- 
Fig. 7. Überspannung an Eisen. tigen Verlauf. 
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Um die Grösse der Überspannung am Eisen für die verschiedenen 
Konzentrationen der HCl besser beurteilen zu können, wurden an 
einem gleichstarken platinierten Platindraht unter den gleichen Ver- 
suchsbedingungen in !/;oooo und */,oo norm. HCl ebenfalls Strom- 
spannungskurven unter Wasserstoff aufgenommen. Diese Kurven 
sind in Fig. 7 zusammen mit den entsprechenden am Eisen auf- 
genommenen Kurven abgebildet. Aus der Lage der Kurven geht her- 
vor, dass die Überspannung am Eisen in der !/o0 norm. HCl wesent- 
lich geringer als in der !/jo000 norm. HCl geworden ist. 


Erörterung der Ergebnisse. 


Die Untersuchungen haben folgendes Tatsachenmaterial ergeben: 

1. Eine Erhöhung der H’-Ionenkonzentration, von neutraler Lösung 
ausgehend, bis zu !/jooo norm. (genau !/js;, norm.) in HCl lässt das 
Potential des Eisens nach der unedlen Seite hin wandern; die weitere 
Erhöhung der #’-Ionenkonzentration bewirkt dagegen eine Umkehr des 
Potentiales. Die kritische H’-Ionenkonzentration liegt unter Wasser- 
stoff bei einer etwas geringeren H'-Ionenkonzentration als unter Luft. 

2. Bei H’'-Ionenkonzentrationen, die über dem kritischen Wert 
von ungefähr !/,ooo norm. liegen, spricht die Eisenelektrode auf eine 
Veränderung der H’-Ionenkonzentration zwar qualitativ wie eine 
Wasserstoffelektrode an; doch ist die Veränderung des Potentials 
mit der Änderung der H'-Ionenkonzentration vorerst eine wesentlich 
grössere als es der NERNSTschen Formel entspricht. Absolut genommen 
liegen die Potentiale des Eisens dabei aber noch wesentlich unedler 
als die einer reinen Wasserstoffelektrode, doch bringt es die starke 
Veränderlichkeit des Potentials mit sich, dass mit zunehmender Aci- 
dität sich das Potential des Eisens dem der reinen Wasserstoffelektrode 
immer mehr nähert. 

3. Die Abscheidung des Wasserstoffs an der Eisenkathode er- 
leidet bei der kritischen Konzentration eine Erleichterung, die ent- 
gegen dem natürlichen Gang der Stromspannungskurve in einem 
Zurückgehen des Potentials zu edleren Werten zum Ausdruck kommt. 

4. Die kathodische Überspannung nimmt mit zunehmender Kon- 
zentration der H'-Ionen in HCl ab; sie ist bei einer !/,oo00 norm. HC1 
wesentlich stärker als bei einer !/,.o norm. HCl. 

Aus diesen Versuchsergebnissen scheint folgender Schluss gerecht- 
fertigt zu sein: Bis zu der kritischen Konzentration von ungefähr 
!/ 000 norm. verändert sich das Potential des Eisens in einer Weise, 

















108 Erik Liebreich 


die weder mit dem Verhalten einer Gas- noch einer Metallelektrode 
in Einklang steht. Doch ist ein Einfluss der H’-Ionenkonzentration 
an sich stark ausgeprägt; nur bewirkt er eine Veränderung des Poten- 
tials im entgegengesetzten Sinne, als dem, wie er für eine Gaselektrode 
zu erwarten ist. Dieses Verhalten kann in zweierlei Weise erklärt 
werden: entweder wird eine auf der Eisenoberfläche befindliche Haut 
mit wachsender H’-Ionenkonzentration stärker, d. h. vollständiger 
gelöst, oder das Eisen nimmt mit wachsender H’-Ionenkonzentration 
in steigender Menge freiwerdenden Wasserstoff auf. 

Eine Entscheidung für oder gegen die eine oder die andere der 
beiden Auffassungen lässt sich aus dem Verhalten des Eisens bis zu 
der kritischen Konzentration, wenigstens aus dem vorliegenden Mate- 
rial, nicht bringen). Dass aber das Eisen von der kritischen Konzen- 
tration an mit weiter zunehmender H’-Ionenkonzentration in immer 
überwiegenderem Masse den Charakter einer Wasserstoffelektrode an- 
nimmt, dies scheint eher für die letztere der beiden Auffassungen zu 
sprechen; sie wird gestützt durch eine Reihe von Arbeiten, durch 
welche die Bildung einer festen Lösung des Wasserstoffes im Eisen 
als erwiesen gelten kann?). 

Die scharfe Umkehr des Potentials bei der kritischen Konzen- 
tration sowie das merkwürdige Verhalten der Stromspannungskurven 
scheinen ferner dafür zu sprechen, dass bei einer bestimmten Stärke 
der Säure der entladene Wasserstoff eine konstitutionelle Umwand- 
lung verursacht, die mit FÖRSTER als eine Sättigung des Eisens mit 
Wasserstoff anzusprechen wäre. 

Es erscheint von Wert hierbei auf zwei andere aus der Literatur 
bekannte Tatsachen hinzuweisen. Einmal ist hervorzuheben, dass das 
Potential, bei dem die Umkehr erfolgt, sich praktisch mit dem von 
RıcHARDS und BEHR?) bestimmten Gleichgewichtspotential des Eisens 
deckt, welches FÖRSTER eben dahingehend interpretiert, dass bei ihm 
die Sättigung des Eisens mit Wasserstoff erreicht seit). 

Des weiteren deckt sich — und dies mag kein Zufall sein — die 
kritische H’-Ionenkonzentration mit derjenigen py-Zahl, bei welcher 

1) Es ist beabsichtigt zu versuchen, durch Zeitkurven von i bei konstant ge- 
haltenem J (vgl. Z. physikal. Ch. (A) 156, 65. 1931) diese Frage zu entscheiden. 
2) Vgl. u. a. NERNST und Lessing, Nachr. Götting. Ges. Math.-phys. Kl. 1902, 
146; M. BopEnsTEIN, Z. Elektrochem. 28, 517. 1922; C. G. ScHMIpT und Lücke, 
2. Physik 8, 152. 1922. 3) Tu. RıcHarps und G. E. BEHR, Z. physikal. Ch. 58, 
301. 1907. 4) F. FÖRSTER, Abhandl. Dtsch. Bunsen-Ges., Nr. 2, S. 25. 
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nach den Untersuchungen von WHITMAN, RUSSEL und ALTIERI!) das 
Eisen beginnt sichtbar Wasserstoff zu entwickeln und bei der die 
Auflösungsgeschwindigkeit des Eisens plötzlich eine starke Steige- 
rung erfährt. 

Aus der Fig. 8, bei der zu den Kurven der vorgenannten Autoren 
eine ergänzende Kurve für 18° C eingezeichnet ist, geht hervor, dass 
der Punkt, bei dem die Kurve sich aufrichtet, für 18° ungefähr 
zwischen 9730 bis 3°5 liegt, was mit dem Ergebnis meiner Unter- 
suchungen übereinstimmt. 

Hiernach darf man wohl die Mutmassung aussprechen, dass das 
Auftreten des Wendepunktes im Potential sich folgendermassen 
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Fig. 8. Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration auf die Korrosion. 


erklärt: Das Eisen bringt bei seinem Lösungsvorgang H’-Ionen zur 
Entladung. Der atomare Wasserstoff löst sich im Eisen und bildet, 
wohl nach anfänglicher Aufnahme in den interkristallinen Korn- 
grenzen, mit diesem eine feste Lösung. Die Geschwindigkeit, mit der 
das Eisen in Lösung geht, die also geringer bei schwachen, grösser bei 
stärkeren Säuren ist, bestimmt die in der Zeiteinheit entladene Menge 
Wasserstoff. Der Aufnahme dieses Wasserstoffs steht ein Abgang 
durch Diffusion in das Innere des Metalls und in die Lösung hinein 
gegenüber; als sehr wesentlicher Faktor kommt ferner hierzu eventuell 
noch die Depolarisation durch den im Elektrolyten gelösten Sauer- 
stoff hinzu. 


1) G. W. Wurrman, R. P. Russet und V. J. ALTIerı, Ind. eng. Chem. 16, 665. 
1924, 
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Wenn auch die Diffusionsgeschwindigkeit in das Innere mit der 
Konzentration des gelösten Wasserstoffs an der Eisenoberfläche wächst, 
worauf schon FÖRSTER hinwies, so ist die Diffusion doch ein ausser- 
ordentlich langsam verlaufender Vorgang im Vergleich zu dem der 
Entladung des Wasserstoffs und seiner Auflösung im Eisen. Mit zu- 
nehmender H’-Ionenkonzentration (und damit zunehmender Menge 
der in der Zeiteinheit entladenen H’-Ionen) werden also zuerst die 
Oberfläche des Eisens und dann immer tiefere Teile sich immer schneller 
mit atomarem Wasserstoff anreichern. Sobald Zugang und Abgang sich 
das Gleichgewicht halten, stellt das Potential sich auf einen annä- 
hernd stabilen Wert ein. Für die zeitliche Einstellung ist dabei zu 
berücksichtigen, dass die Aufnahme des Wasserstoffs um so rascher 
vor sich geht, je weniger wasserstoffhaltig das Eisen von vornherein 
ist. Hierdurch erklärt sich die anfänglich starke und dann immer 
geringer werdende zeitliche Änderung des Potentials bei allen Be- 
obachtungen. Die endgültige Einstellung des Potentials ist also von 
zwei konkurrierenden Geschwindigkeiten abhängig, derjenigen mit der 
der Wasserstoff aufgenommen und derjenigen mit der er von der Ober- 
fläche entfernt wird. Wird nun die in der Zeiteinheit entwickelte Menge 
Wasserstoff erhöht, sei es durch kathodische Polarisierung, sei es im 
spannungslosen Zustand durch Erhöhung der Säurekonzentration, so 
muss sich der Wasserstoffgehalt des Eisens, bei dem Zugang und Abgang 
sich das Gleichgewicht halten, immer mehr der Sättigung nähern. 
Dieser Zustand wird bei H’-Ionenkonzentrationen unter !/js5o norm. 
noch nicht erreicht, so dass die sich endgültig einstellenden Potential- 
werte noch verhältnismässig wenig unedel liegen. Erst bei einer 
H'-Ionenkonzentration von Yo Stellt sich der der Sättigung ent- 
sprechende unedelste Potentialwert ein. Wird die Anwesenheit von 
Sauerstoff dabei vermieden, muss Sättigung sich schon bei einer gerin- 
geren Säurekonzentration einstellen, was ja auch der Beobachtung 
entspricht, weil damit einer der wichtigsten Faktoren für den Abgang 
des Wasserstoffs in Fortfall kommt. 

Ist der Zustand der Sättigung erreicht, so wird bei einer wei- 
teren Erhöhung der Säurekonzentration eine sichtbare Entwicklung 
des Wasserstoffes auftreten müssen. Der Eintritt der Sättigung macht 
sich in den Stromspannungskurven in einem Rückgang der Über- 
spannung, d.h. einer Erleichterung der Wasserstoffabscheidung be- 
merkbar. Wird nun die Konzentration der Säure weiter erhöht und 
wächst somit auch die Konzentration des atomaren Wasserstoffs an der 
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Metalloberfläche über das dem Sättigungszustand entsprechende Mass 
hinaus, so sättigen sich als Folge der verstärkten Diffusion ins Innere, 
ähnlich wie bei starker kathodischer Polarisierung, immer tiefer gele- 
sene Teile mit Wasserstoff. Das Potential gleicht sich damit immer 
mehr dem einer wahren Wasserstoffelektrode an. Es erscheint gerecht- 
fertigt eine derartige Annahme zu machen, da gerade bei gaslösenden 
Elektroden offenbar nicht nur die Oberfläche, sondern auch tiefer 
liegende Teile des Metalls an der Potentialgestaltung teilnehmen. Ist 
in diesen das Eisen aber noch nicht an Wasserstoff gesättigt, so wird 
die Metallelektrode noch als Mischelektrode wirken. 

Ausserordentlich interessant ist, dass, wie bekannt, das Eisen, 
wenn es aus der Säure in eine neutrale Ferroionen enthaltende Lösung 
gebracht wird, ebenso, wenn es nach starker kathodischer Polarisierung 
gemessen wird, ein ganz ungewöhnlich unedles Potential zeigt, das sich 
erst langsam nach der edlen Seite hin dem Gleichgewichtspotential 
nähert. Dies besagt offenbar, dass die feste Lösung des Wasserstoffs 
im Eisen ungeheuer rasch zerfällt und dass sich das Eisen als Gas- 
elektrode nur betätigen kann, solange durch einen Zwangszustand 
die das Ansprechen auf H’-Ionen vermittelnde Verbindung erhalten 
bleibt. Bekanntlich sah FÖRSTER aus ähnlichen Erwägungen heraus 
diese potentialvermittelnde Verbindung als ein Hydrid des Eisens an!). 


Zusammenfassung. 


l. Das Potential des Eisens zeigt in Salzsäure einen Gang mit 
zunehmender Konzentration der Säure nach der unedlen Seite bis zu 
einer Konzentration von !/js5, norm.; bei weiterer Zunahme der Kon- 
zentration der Säure kehrt das Potential um und zeigt einen Gang 
nach der edlen Seite. Unter Wasserstoff tritt die Umkehr schon bei 
etwas geringerer Acidität der Säure ein. 


2. Das Potential, bei dem die Umkehr eintritt, liegt bei ungefähr 
—0'43 Volt und deckt sich praktisch mit dem von RicHARDS und 
BEHR gefundenen Gleichgewichtspotential des Eisens; die H’-Ionen- 
konzentration ihrerseits, bei der die Umkehr eintritt, deckt sich an- 
nähernd mit der von WHıTMAn, RusseL und ALTIERI gefundenen 
Konzentration, bei der die Lösungsgeschwindigkeit des Eisens unter 
Einsetzen sichtbarer Wasserstoffentwicklung stark anzusteigen be- 
ginnt. 


ı) F. Förster, Elektrochemie, S. 317, Leipzig 1922. 
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3. Wenn auch das Potential einer Eisenelektrode in Salzsäure 
dem Sinne nach wie eine Wasserstoffelektrode bei H’-Ionenkonzen- 
trationen von über !/jss;o norm. anspricht, d.h. mit wachsender 4'- 
Ionenkonzentration sein Potential nach der edlen Seite hin verschiebt. 
so liegen die Potentiale, absolut genommen, doch wesentlich unedler 
als bei einer wahren Wasserstoffelektrode. Mit zunehmender Acidität 
nähern sich die Potentialwerte jedoch denen einer wahren Wasser- 
stoffelektrode, d.h. die Veränderung des Potentials mit steigender 
H’-Ionenkonzentration ist grösser, als es der NEernstschen Formel 
entspricht. 

4. Die kathodische Überspannung des Wasserstoffs am Eisen 
nimmt mit wachsender H’-Ionenkonzentration ab; Stromspannungs- 
kurven in !/jooo und !/j509 norm. Salzsäure zeigen Anomalien, die auf 
eine während der Polarisierung plötzlich auftretende Erleichterung in 
der Wasserstoffabscheidung hindeuten. 

5. Eine Erklärung für die Erscheinungen wird auf Grund der Tat- 
sache versucht, dass das Eisen mit Wasserstoff feste Lösungen zu 
bilden vermag, wobei angenommen wird, dass beim Umkehrpunkt des 


Potentials der Sättigungspunkt des Eisens für Wasserstoff gerade er- 
reicht ist. 


Berlin, Chem.-Techn. Reichsanstalt, Abt. f. Metallchemie. 








ture 
zen- 
H'. 
bt, 
ller 
tät 
er- 
ler 
nel 


DE N 








113 


Kinetik der Umwandlung der Metallionen in Neutralatome 
unter der Einwirkung des metallischen Zinks. 


Von 
M. Centnerszwer und W. Heller. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 5. 32.) 


Die Verdrängung der Metallionen aus ihrer Lösung durch unedlere Metalle, 
ı. B. Zink, unterscheidet sich in ihrem Verlauf wesentlich von der Verdrängung des 
Wasserstoffions aus der Lösung. Meistenteils tragen die Reaktionen des erst- 
genannten Typus den Charakter von Diffusionsprozessen, weil der chemische 
Anteil des Prozesses sehr rasch verläuft. Jedoch treten auch bei der Verdrängung 
der Metalle sehr oft Hemmungen der Reaktion auf, welche sowohl von gewissen 
Anionen (z. B. NO;) wie auch von Kationen hervorgerufen werden, und die man 
allgemein auf die Passivität des sich auflösenden Metalls zurückführt (SAcKur). 
Die Untersuchung des Einflusses verschiedener Faktoren auf die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bildet den Gegenstand nachstehender Arbeit. 


Die Reaktionen, in welchen ein Metallion aus der Lösung seines 
Salzes durch ein unedleres Metall verdrängt wird, bildeten den Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen!). Die Kinetik derartiger Reak- 
tionen war aber bis auf die letzte Zeit vernachlässigt. GLADSTONE 
und TRIBE?) haben die Geschwindigkeit der Auflösung von Zink und 
Eisen in Kupfersalzlösungen und von Zink in Silbersalzlösungen unter- 
sucht. Aber die Resultate ihrer Versuche haben nur einen relativen 
Wert, weil ihre Arbeitsbedingungen sehr unvollkommen waren. Den 
Einfluss von Säureanionen auf die gegenseitige Verdrängung der 
Metalle untersuchte Sackur?°). Er stellte fest, dass NO;- und C1O}- 
Ionen die Auflösung des Zinks in Kupfersulfatlösungen verlangsamen, 
Cl'- und Br’-Ionen die Reaktion beschleunigen, während SO/)-, CON$’- 
und OH’-Ionen eine Zwischenstellung einnehmen. Leider fehlen auch 
bei SACKUR quantitative Ergebnisse. Im Jahre 1915 haben CENTNER- 
SZWER und DRUCKER) die Verdrängung des Kupfers durch Zink aus 
den Lösungen der Sulfate quantitativ untersucht. Vorliegende 
Arbeit bildet eine Fortsetzung und Erweiterung der damals begonnenen 


1) Ausführliche Literatur ist in der Arbeit von A. GATEcKI und J. TomA- 
szewskı (Roczn. Chem. 10, 437, 601. 1930) angegeben. 2) J. GLADSTONE und 
A. TRıBE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 4, 565, 797. 1871. 3) O. SAcKuRr, Z. Elektrochem. 
10,841. 1904. *) M. CENTNERSZWER und J. DRUCKER, J. Chim. physique 13, 196. 
1915. J. Russ. Ges. [chem.] 47, 528. 1915. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 1/2. 8 
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Messungen). Die grundlegenden Versuche beziehen sich auf die Auf- 
lösung des Zinks in wässerigen Kupfersulfatlösungen. Weitere Messun- 
gen sind mit Lösungen der Nickel- und Silbersalze gemacht worden. 
Insbesondere wurde der Einfluss der Rührgeschwindigkeit, der Tem- 
peratur, der Natur des Anions, der Gegenwart der Kolloide und der 
Natur des Lösungsmittels untersucht. 


1. Methodik. 


Zink „Kahlbaum“ in Stangen wurde umgeschmolzen und hei 
180° gewalzt. Daraus wurden Platten von etwa 1’8cm? ausge- 
schnitten. Die angewandten Salze waren vor dem Gebrauch mehr- 
fach umkristallisiert. Die Messungen wurden in Kolben von etwa 
600 cm ausgeführt, deren breiter Hals durch einen mit drei Öffnun- 
gen versehenen Kork verschlossen war. Durch die mittlere Öffnung 
war ein Rührer aus Glas durchgeführt, an dessen Flügel die Metall- 
scheibe mit Wachs angeklebt war. Nur die obere Kreisfläche der 
Scheibe wurde der Einwirkung der Lösung ausgesetzt. In die zweite 
Öffnung im Kork war ein Tropftrichter eingesetzt. durch welchen die 
zu reduzierende Salzlösung eingegossen wurde. Die dritte Öffnung 
diente zur Probeentnahme der Lösung in bestimmten Zeiträumen. Der 
Rührer mit der Metallscheibe wurde durch einen Elektromotor in 
gleichmässige Drehung versetzt. 


2. Versuche mit Kupfersalzlösungen. 


Das Kupfer scheidet sich während der Reaktion auf der Zink- 
oberfläche in Gestalt eines schwammigen Niederschlags aus. Infolge 
der raschen Drehung der Platte fällt der Niederschlag ab und sammelt 
sich auf dem Boden des Kolbens. Daher bleiben die Versuchsbedin- 
gungen unverändert, und die Zinkoberfläche bleibt praktisch konstant. 
Nur wenn die Metallplatte unbeweglich ist, bleibt der Kupfernieder- 
schlag haften, was grosse Abweichungen in den Lösungsgeschwindig- 
keiten hervorruft. Der Kupferniederschlag erscheint am Anfang 
schwarz, wird allmählich hellbraun und nimmt zum Schluss manch- 
mal sogar eine Rosafärbung an. Gasblasen werden oft in geringer 
Quantität ausgeschieden. Schon CINBERG?) hatte festgestellt, dass 


!) Inzwischen war eine Arbeit von A. GATEcKI und Mitarbeitern (Roczn. Chem. 
5, 459, 536. 1925) erschienen. Ihre Ergebnisse gehen mit den Ergebnissen unserer 
Versuche auseinander, weil die Versuchsbedingungen, Grösse der Metalloberfläche 
und Rührgeschwindigkeit nicht konstant waren. ?) CINBERG, J. Russ. Metallurg. 
es. 45, 407. 1903. 
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las entwickelte Gas aus reinem Wasserstoff besteht. Es ist ja be- 
kannt, dass das Metallpaar Zink— Kupfer Wasser zersetzt, wobei der 
Sauerstoff möglicherweise das frisch gefällte Kupfer oxydieren und 
den Farbenumschlag bedingen kann. 

Der Fortschritt der Reaktion wurde durch Titration des Kupfers 
in den entnommenen Proben mit !/,, norm. Thiosulfatlösung nach 
pE HEEN verfolgt. Daraus wurde die Geschwindigkeitskonstante nach 
der Formel von Bocusk1!) berechnet: 

‚ _ 2303-7 


C, 
= log G 


in welcher V das Volumen der Lösung in Kubikzentimeter, F die 
Metalloberfläche in Quadratzentimeter, it die Zeit in Minuten, C', und C 
die Konzentrationen der Lösung am Anfang des Versuchs und nach 
der Zeit t bedeuten. Die Änderungen des Flüssigkeitsvolumens, welche 
durch die Probeentnahmen von je 10 cm? veranlasst waren, wurden 
bei der Berechnung der K-Werte nicht berücksichtigt. Die dadurch 
verursachten Fehler betragen nicht mehr als 2 bis 3% des mittleren 
K-Wertes. In allen von uns ausgeführten Messungen hat sich der 
Wert K als konstant erwiesen, und man kann behaupten, dass der 
Verlauf der Reaktion der Formel von Bocusk1 sich ganz gut unter- 
ordnet, trotzdem die Anfangswerte der Salzkonzentration in weiten 


Tabelle 1. Lösungsgeschwindigkeit des Zn in !/,, mol. C’uSO,- 
Lösung bei 25°. 





D=159em. F=1986em? | D=1'’ölem. F=1'791 cm? | D=1'ödem. F=1'837cm? 
Anzahl der Umdrehungen | Anzahl der Umdrehungen | Anzahl der Umdrehungen 
= 600 in der Minute —= 682 in der Minute = 1480 in der Minute 





tin Vin em | x |tin 'Vin| em’ | x |{in Vin) cm’ R 

Min. em? Na Ss 03 Min. | cm? 'NaS0;| Min |cm? | NasS303 
ol un | — oo! um | — ol us | — 
30140| 25 !123 30490 123233 1:00 30 | 4% 1140 | 235 


50 | 480 1165 | 1:08 60 1480 | 11:98 | 093 60°, 480 s8l | 2:27 
s0 | 470 | 1020 | 1705 0470| 1060 | 097 0. 470 714 | 2:08 
110 | 460 892 | 1:03 | 120 | 460 | 920 | 1701 | 120 | 460 | 500 | 2'27 
140 | 450 770 103] 150 | 4560| 70 104 | 150 450 | 305 | 257 
170 | 440 668 1702 | 180 | 440 | 660 | 1710 | 180 | 440 | 227 250 








200 430 578 | 100 | 210 | 430 | 545 | 114 | 210 430 | 160 | 24 
230 420 870 | 104 240 40 09 262 
| | | 20 40 082 277 
1:06 1:03 243 


1) J.J. Bocvskı, Ber. Dtsch. chem. Ges. 9, 1646. 1876. 


8*+ 
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Grenzen geändert wurden, und die Reaktion bis 66% der jeweils vor- 
handenen Menge der Kupferionen geführt wurde. Als Beispiele des 
Reaktionsverlaufs führen wir vorstehende Tabelle 1 an. 


3. Einfluss der Rührung und der Temperatur. 

Die Geschwindigkeitsgleichung einer Reaktion liefert an und für 
sich noch keine Grundlage zur Erkenntnis ihres Mechanismus. Erst 
eine genaue Untersuchung der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Rührung, der Temperatur und von anderen Faktoren, 
welche die Geschwindigkeit der chemischen Wirkung und die Ge- 
schwindigkeit der Diffusion beeinflussen können, gestattet eine Aus- 
sage über den Charakter des Prozesses. Nach der bekannten Diffusions- 
theorie von NERNST und BRUNNER!) ist die Geschwindigkeitskonstante 

D 


wo D den Diffusionskoeffizienten und ö die Dicke der adhärierenden 
Schicht bedeutet. Aus dieser Formel folgt, dass alles, was die Grössen 
D und ö beeinflusst, auch den Wert von K beeinflussen muss. In der 
Tat ist die Diffusionstheorie imstande, eine Reihe der beobachteten 
Erscheinungen und Abhängigkeiten im Fall der Auflösung von Zink 
in Kupfersulfatlösungen ganz gut zu erklären. 

Es ist bekannt, dass, wenn die chemische Reaktion an der Grenz- 
fläche rasch genug stattfindet, dann für die Geschwindigkeit des 
Prozesses die Diffusion des reagierenden Bestandteils durch die ad- 
härierende Schicht massgebend ist. Vergrössern wir die Rührge- 
schwindigkeit, so wird die Dicke dieser Schicht (ö) kleiner, die Dif- 
fusion wird beschleunigt, und der Wert von K wächst. Auf Grund 
des heute bekannten experimentellen Materials kann man feststellen, 
dass die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der Kon- 
stante K von der Anzahl der Umdrehungen des Rührers n in der 
Minute dreierlei Art sein kann, wie das schematisch in der Fig. 1 dar- 
gestellt ist). Meistenteils ist die Abhängigkeit eine lineare (Gebiet BC), 
und zwar dann, wenn n>50. Dieser Fall ist von ÜENTNERSZWER’) 
für die Auflösung des Magnesiums in Salzsäure festgestellt worden. 
Später hat Kreın®) gezeigt, dass die lineare Abhängigkeit in den 
meisten schon früher untersuchten Reaktionen in nicht homogenen 

1) W. NERNST, Z. physikal. Ch. 47, 52. 1904. E. BRUNNER, Z. physikal. Ch. 47, 
56. 1904. 2) A. W. Hıxon und J. H. Croweıı, Ind. eng. Chem. 23, 923. 1931. 
3) M. CENTNERSZWER, Rec. Trav. chim. (4) 42, 579. 1923. 4) A. Kreis, Z. anorg. 
Ch. 137, 56. 1924. Roczn. Chem. 5, 138. 1925. 
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Systemen sich feststellen lässt. Auch hat die Verfasserin darauf auf- 
merksam gemacht, dass der für die Rührgeschwindigkeit n=0 extra- 
polierte Wert der Geschwindigkeitskonstante K von den Bedingungen 
des Rührens unabhängig ist (vgl. Punkt M in der Fig. 1). Bei der 
Auflösung des Thalliums in Salpetersäure haben CENTNERSZWER und 
Lewı!) gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit infolge der Ver- 
grösserung der Zahl der Umdrehungen des Rührers anfangs rascher 
wächst als geradlinig und erst von einer gewissen Zahl der Umdrehun- 
gen an geradlinig ansteigt (Kurve ABC, Fig. 1). Ähnlicher Verlauf 








3 
2 ARE 
D C D: 
= + ! ' 
8 4," 
u 54 ' 
m auf 1} 
17 
5 N 
r N 
& - 
x H 
IA 
H i 
a b & d n 


——> Ruhrgeschwindigkeit 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Zahl der Umdrehungen des Rührers n. 


der Geschwindigkeitskurve ist auch in einigen anderen Fällen fest- 
gestellt worden?). BRUNER und ToLLoczKo°®) haben die Vermutung 
ausgesprochen, dass ein Gebiet existieren muss, in welchem die Lö- 
sungsgeschwindigkeit ihren maximalen Wert erreicht und bei weiterer 
Steigerung der Umdrehungszahl des Rührers nicht mehr steigt (Ge- 
biet CD der Fig. 1). Jedoch ist ein derartiger Verlauf der Metall- 
auflösung bisher praktisch noch nie beobachtet worden. Die von uns 
untersuchte Geschwindigkeit der Auflösung von Zink in Kupfersulfat- 
lösungen zeigt zum erstenmal diesen Übergang vom Gebiet BC ins 
Gebiet CD bei grossen Rührgeschwindigkeiten®) (vgl. Tab. 2, Fig. 2). 


1) M. ÜENTNERSZWER und S. Lewı, Z. Elektrochem. 37, 603. 1931. 2?) F.C. 
HuBeEr und E. E. Reıp, Ind. eng. Chem. 18, 535. 1926. €. H. MırLıcan und E.E. 
Reıp, Ind. eng. Chem. 15, 1048. 1923. J. Am. chem. Soc. 44,206. 1922. °) L. BRUNER 
und St. ToLLoczko, Z. anorg. Ch. 28, 314. 1901. 4) Bei der Kristallisation der 
Saccharose hat B. Sawınow (Nauczn. Zap. 7, 416. 1929) Ähnliches beobachtet. 
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In unseren Versuchen haben wir die Zahl der Umdrehungen von 
50 bis 680 in der Minute geändert, während die anderen Faktoren 
unverändert blieben. Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt und in der Fig. 2 veranschaulicht. 








—— Losungskonstante: K 


] | | | l | | | 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 
oe Ruhrgeschwindigkeit 'n 





Fig. 2. Abhängigkeit der Lösungskonstante Ä von der Rührgeschwindigkeit n. 


Tabelle 2. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante Ä 
der Auflösung des Zn in 0°02 mol. CuSO,-Lösung von der Rühr- 
geschwindigkeit. Temperatur = 25°. F= 180 cm? V = 500 em’. 





Zahl der Umdrehungen des | 
Rührers in der Minute . 54 94 295 500 | 600 680 
FREE RL 0336 0436 | 0'836 | 1007 | 1'061 1'028 


Der Übergang vom Gebiet be ins Gebiet cd findet hier schon bei 
n—= 400 statt. Von n= 400 bis n— 700 ist Te —=0. Damit dieser Zustand 


erreicht wird, muss entweder die Geschwindigkeit der chemischen 
Reaktion von der Diffusionsgeschwindigkeit wenig verschieden sein, 
oder aber die Rührgeschwindigkeit ausserordentlich gross sein. In 
unserem Falle haben scheinbar beide Umstände mitgewirkt. Es kann 
hier erwähnt werden, dass die Intensität der Rührung, welche bei der 
Befestigung der Platten am Flügel des Rührers (wie es in unseren 
Versuchen der Fall war) erreicht wird, etwa doppelt so gross ist, als 





Kinetik der Umwandlung der Metallionen in Neutralatome usw. 119 


on Hi hei unbeweglicher Platte und Anwendung eines Flügelrührers!). 

en P3 I'm den Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der von 

n- P% uns untersuchten Reaktion festzustellen, haben wir die Konstanten K 
hei 0°, 25° und 50° bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 
angegeben. 


Tabelle 3. 


Lösungsgeschwindigkeit des Zn in !/,, mol. C'uSO,-Lösung 
bei 0°. V=500cm?. Zahl der Umdrehungen= 100 in der Minute. 











D=18 em. F= 2'545 em? D=179em. F= 2'516 em? 
3 t V cm? r t A... | K 
in Min. | in em? | NasS,Ö0; | in Min. in em? | NasSa03 | 
8 0 500 1510 ER 0 500 15:00 ae 
: 30 490 14°30 0'349 30 4% 1445 0'242 
9 60 480 1360 0'329 60 480 13'985 0'224 
B 90 470 1308 0'295 “0 470 13'46 0'225 
120 460 1262 0'270 120 460 12% 0'230 
2 150 450 12'06 0'265 150 450 1227 | 0239 
R 180 440 11'45 0'265 180 440 1168 0'243 
210 430 10'88 0'264 210 430 1108 0'246 
E 240 420 1030 0'263 240 420 10'48 0'249 
“ 270 410 985 0'254 N 
h 0'284 0'237 
g 
Tabelle 4. 


Lösungsgeschwindigkeit des Zn in !/,, mol. CuSO,-Lösung 
bei 25°. V=500cm?. Zahl der Umdrehungen= 100 in der Minute. 











D=1ölem. F=179 cm? D=152cem. F=1'815 em? 
t | V cm? K t V cm3 K 
in Min. | in cm? | NasSs0, in Min. in em? | NasSs0; 

0 500 1479 _ 0 500 1477 u 
30 490 13'98 0'514 30 4% 13'9 0'514 
60 480 13'27 0'485 60 480 13'24 0'482 
90 470 1250 0'491 9% 470 12'45 0'492 

120 460 11'80 0'483 120 460 1176 0'481 
150 450 1112 0'477 150 450 1113 0'467 
180 440 10'50 0'468 180 440 1052 0'457 
210 430 9:92 0'457 210 430 991 0'450 
240 420 9'49 % 0444 & 240 420 931 0'447 £ 
0'477 0'474 


!) W. HELLER, Z. physikal. Ch. (A) 142, 431. 1929. 
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Tabelle 5. R 
Lösungsgeschwindigkeit des Zn in !/,, mol. CuSO,-Lösung ä 
bei 50°. V=500cem?. Zahl der Umdrehungen= 100 in der Minute, f 











D=1'8cm. F= 2'488 cm? D=179cem. F= 2'516 cm? 
t V cm3 . t V em? K 
in Min. in em? | NasS5203 in Min. | in cm? | NaS503 
0 500 1510 _ 0 500 1470 . 

30 40 13'40 0'784 30 490 1330 0'650 
60 480 1220 0'686 60 480 12'07 0'627 
% 470 10% 0'684 9 470 10'68 0'663 
120 460 982 0'663 120 460 925 0706 
150 450 840 0'706 150 450 800 0'724 
180 440 730 0'714 180 440 6'86 0'740 
210 430 6'28 0'724 210 | 480 50 | 075 
0'709 0'695 


Tabelle 6. Einfluss der Temperatur auf die Geschwindig- 














keitskonstante. 
Temperatur K K 
in Grad (beobachtet) berechnet 
0 0'260 0'237 
25 0'476 0475 
50 0702 0712 
x 0er 
IN 
Q 
06H 
oc 
$ 
04H 
> 
g 
02 Er 57 et 
oL-” | | | 
-250 0 250 50° 


«—— 7 —— Temperatur: t 


Fig. 3. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante K von der Temperatur. 


Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Tem- 
peratur lässt sich also durch eine lineare Gleichung: 
C 
R=:-; 
ausdrücken. Der Koeffizient © beträgt in unserem Fall 0'0233. Die 
Temperatur r ist diejenige Temperatur, bei welcher die Reaktions- 











VRR 


Kinetik der Umwandlung der Metallionen in Neutralatome usw. 121 


veschwindigkeit gleich Null wird. Sie beträgt —25° und hat nur 
theoretischen Wert, weil bei dieser Temperatur die Lösung schon 
erstarrt. 

Da nun die Abhängigkeit der Konstante X von der Temperatur 
im ganzen untersuchten Temperaturintervall dieselbe ist, wie die Ab- 
hängigkeit des Diffusionskoeffizienten D von der Temperatur, so kann 
man daraus schliessen, dass zwischen 0° und 50° die Dicke der ad- 
härierenden Schicht konstant ist!). Die Änderungen der Zähigkeit 
der Lösung äussern sich aber nur insofern, als sie die Grösse des Dif- 
fusionskoeffizienten D verändern. 

Die hier angegebenen Resultate der Versuche über den Einfluss 
der Rührgeschwindigkeit und der Temperatur lassen uns schliessen, 
dass die von uns untersuchte Reaktion zweifellos reinen 
Diffusionscharakter besitzt. 


4. Einfluss der Anionen. 


Weitere Versuche hatten die Untersuchung des katalytischen Ein- 
flusses der Anionen auf die Geschwindigkeit der von uns untersuchten 
Reaktion zum Ziel. Untersucht wurden Alkalichloride, Rhodanide, 
Sulfate und Nitrate. Die Ergebnisse der Messungen sind in der Ta- 
belle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. Einfluss der zugesetzten Salze auf die Geschwin- 

digkeit der Auflösung des Zn in !/,, mol. C’uSO,-Lösung. 

Temperatur = 25°. V = 500 em?. Rührgeschwindigkeit = 100 Um- 
drehungen in der Minute. F=1'80 cm?. 








Nr. Die Lösung enthielt im Liter Kı K: Kyitteı 
1 ; 0'02 mol. CuSO, ohne Zusatz... ....... 04773 0,4740 04756 
2 002 mol. 0480, + 001 mol. KONS .....ı 08853 09356 09105 
3 .0'02 mol. OuSO; + 001 mol. KCl....... 0'6524 06815 06670 
4.002 mol. CuSO; + 0'01 mol. (NH2sSO, ... | 07018 0545 06217 
5 002 mol. CuSO, + 0'01 mol. NH,NO; .... 01021 00763 00892 
6 002 mol. CuS0, + 0'001 mol. KNOz ..... 00667 00647 006572 


Man ersieht aus der Tabelle, dass die Reaktion am meisten vom 
UNS’-Ion beschleunigt wird, nach ihm folgen die Anionen C!’ 


1) W. HELLER, Z. physikal. Ch. (A) 142, 431. 1929. 2) Die Konstante fällt 
ständig während des Versuchs und geht nach Verlauf von 4 Stunden auf !/, des 
ursprünglichen Wertes herunter. 
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und SO}, während die NO,-Ionen die Reaktion sehr stark hemmen 
und einen ständigen Abfall der Geschwindigkeitskonstante hervor- 
rufen. Es liess sich feststellen, dass die Zinkplatte nach den Ver- 
suchen unter Zusatz von Nitraten mit einem grünlichen festhaften- 
den Anflug bedeckt ist, welcher die Diffusion stark beeinträchtigen 
muss. Unsere Versuche befinden sich hiermit mit den Resultaten der 
qualitativen Versuche von SACKurR!) im Einklang, welcher festgestellt 
hat, dass die Cl’- und Br’-Ionen beschleunigend, NO}/- und (C10!- 
Ionen verlangsamend wirken und SO,-, CNS’- und OH’-Ionen eine 
Mittelstellung einnehmen. Nur das Verhalten der ON S’-Ionen stimmt 
nicht mit SACKURs Ergebnissen überein. 


5. Einfluss einiger organischer Stoffe und Kolloide. 


Die Resultate der Messungen, welche wir unter Zusatz einiger 
organischen Säuren: der Valeriansäure und der Buttersäure angestellt 


haben, sowie der Versuche mit Kolloidzusätzen haben wir in der 
Tabelle 8 eingeschlossen. 


Tabelle 8. Einfluss einiger organischer Stoffe und einiger 

Kolloidzusätze auf die Lösungsgeschwindigkeit des Zn in 
!/,, mol. CuSO,-Lösung. Temperatur= 25°. V=500 cm?. Rühr- 
geschwindigkeit — 100 Umdrehungen in der Minute. F=1'80 em?. 








Nr. Die Lösung enthielt im Liter Kı Ka | Kyitteı 
1 | 002 mol. CuSOy ohne Zusatz. ......... | 04773 | 04740 | 04756 
2 . 0'02 mol. CuSO; + 0'01 mol. Buttersäure... 02711 02380 02546 
3, 0'02 mol. 048504 + 0'01 mol. Valeriansäure . 0'3451 02962 03207 
4 ' 0'02 mol. 0uS0, + 0'01 mol. Mamit ..... 04912 0586 05010 
5 002 mol. Cu.S04 + 0'0022 mol. Saponin ...  0'3116 0'3630 03373 
6 002 mol. CuSO, + 06% Agar-Agar ..... 04118 04413 04266 
7 002 mol. CuSO, + 1% Gelatine ........ 01140 01401 01270 


Die organischen Säuren Buttersäure und Valeriansäure hemmen 
die Auflösung wahrscheinlich durch die Erhöhung der Zähigkeit der 
Lösung, teilweise aber auch dadurch, dass sie die Zinkoberfläche 
passivieren. Mannit ist fast ohne Wirkung, während die Kolloide: 
Agar-Agar, Saponin und besonders Gelatine sehr stark hemmen, indem 
sie den Niederschlag an die Metallplatte ankleben und dadurch die 
Metallplatte vor weiterer Auflösung mechanisch schützen. 


1) O. SACKUR, Z. Elektrochem. 10, 841. 1904. 
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6. Auflösung des Zinkamalgams in Kupfersulfatlösungen 
und des Zinks in Kupferchloridlösungen. 


Die Amalgamation des Zinks wurde in folgender Weise erreicht. 
Die Zinkplatten wurden erst !/, Minute in einer Mercurinitratlösung, 
welche mit Salpetersäure angesäuert war, behandelt und später in 
metallisches Quecksilber getaucht. Nach der Amalgamation wurden 
die Platten mit Wasser gut gewaschen, und das Amalgam wurde mit 
einem trockenen Wollappen abgerieben. Die in der Tabelle 9 zu- 
sammengestellten Ergebnisse zeigen, dass die Amalgamation des Zinks 
die Geschwindigkeit seiner Auflösung nicht merkbar beeinflusst. 


" Tabelle 9. Lösungsgeschwindigkeit der amalgamierten Zn- 


Platte in !/,, mol. CuSO,-Lösung bei 25°. VY=500cm?. Zahl der 
Umdrehungen — 100 in der Minute. 











D=176bem. F= 2'433 em? D=177em. F= 2'461 em? 
t V em? K t V em? K 
in Min. in em? NasSs03 in Min. in cm? | NasSs0; 

0 | 500 | 149 ER 0 500 1455 _ 
30 40 | 1340 0'530 30 490 13°30 0'596 
60 480 1220 0'568 60 480 1210 0'599 
% 470 1122 0'551 9% 470 1115 0'565 

124 460 1030 0'522 124 460 1010 0'550 
154 450 940 0'521 154 450 916 0550 
184 440 s'58 0'516 184 440 830 0'546 
214 430 780 0'512 214 430 750 0'541 
244 420 708 | 0'507 244 420 673 | 0539 

0'526 0'561 


Nach der Auflösung zeigten die Zinkplatten eine matte kristalli- 
nische Oberfläche. Das ausgeschiedene Kupfer liess sich leicht von der 
Oberfläche abwaschen. 


m. 


Das Anion des Kupfersalzes übt einen sehr grossen Einfluss auf 
die Geschwindigkeit der Reaktion aus. Löst man die Zinkplatten 
anstatt in Kupfersulfatlösung in Kupferchloridlösung auf, so 
wächst die Geschwindigkeit der Zinkauflösung (und auch der Kupfer- 
abscheidung) beinahe aufs doppelte, wie das die Tabelle 10 zeigt. 
Auch hier macht sich also die beschleunigende Wirkung des C’-Ions 
geltend. 
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Tabelle 10. Auflösung des Zn in !/,, mol. CuCl,-Lösung bei 25° F 


V=500cm?. Zahl der Umdrehungen = 100 in der Minute. 











D=1'9cem. F= 2'516 em? D=1%0cem. F= 2'545 em? 
t V em? . t r em? K 
in Min. | incm?  NasSs0; in Min. incem?  Na»sS205 | 

0 500 1452 — 0 500 14'37 - 
30 490 12:79 0'824 30 490 12'84 0723 
0 480 1101 0'880 60 480 11'29 0'759 
9 470 9'47 0'887 BIN 470 929 0'895 
120 460 s’15 0'879 120 460 763 0954 
150 450 679 0905 150 450 610 1008 
180 440 5'59 0'927 180 440) 495 1024 
210 430 440 0'972 210 430 389 1052 
240) 420 38 0923 240 420 340 0991 
VO 0'913 


7. Auflösung des Zinks in Nickel- und Silbersalzlösungen. 


van NAME und Hirı!) sprachen die Vermutung aus, dass die 
Geschwindigkeit der Auflösung eines Metalls in der Lösung, welche 
Ionen eines anderen Metalls enthält, von dem Unterschied der elektro- 
lytischen Spannungen beider Metalle abhängt. In der Tat könnte man 
annehmen, dass die Geschwindigkeit des chemischen Prozesses, 
welcher an der Grenze der festen und flüssigen Phase vor sich geht, 
von der Stellung der Metalle in der Spannungsreihe abhängt. Die Aus- 
dehnung dieses Satzes auf die von uns gemessene Reaktionsgeschwin- 
digkeit setzt jedoch voraus, dass der chemische Prozess langsamer 
stattfindet als der Diffusionsprozess, und somit die Geschwindigkeit 
des ganzen Prozesses nur vom ersten abhängt. Das ist sicher nicht 
der Fall. 

Auch die Theorie der Lokalströme lässt sich nicht gut auf die 
Kinetik des von uns untersuchten Prozesses anwenden. Nur während 
der Induktionsperiode dürfte man mit CENTNERSZWER und DRUCKER?) 
das zeitliche Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem stän- 
digen Anwachsen der Zahl der Lokalelemente auf dem Zink in Zu- 
sammenhang bringen. Das kann aber nur solange gelten, bis die 
Geschwindigkeit des Prozesses der Geschwindigkeit der Diffusion der 
Lösung zur Platte gleich wird. Später unterliegt der Prozess der 


1) R.G. van NAME u. D.U. Hırr, Am. J. Sci. (4) 42,301. 1916. 2) M. CENTNER- 
SZWER und J. DRUCKER, J. Chim. physique 18, 196. 1915. J. Russ. Ges. [chem.] 
47, 528. 1915. 
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Auflösung ausschliesslich dem Diffusionsgesetz, welches durch die 
(Gleichung von NERNST und BRUNNER!) ausgedrückt wird. Wird also 
auf irgendwelchem Wege (z. B. durch die Untersuchung des Einflusses 
der Temperatur, Rührgeschwindigkeit, Zähigkeit und dergleichen) 
festgestellt, dass der untersuchte Prozess den Charakter eines Diffu- 
sionsprozesses zeigt, so werden alle Theorien zur Erklärung des ‚Che- 
mismus‘‘ der Reaktion vollständig überflüssig. 

Wir haben eine Reihe von Versuchen über die Lösungsgeschwindig- 


} keit des Zinks in Lösungen des Nickelsulfats und des Nickelchlorids, 
" sowie in Lösungen des Silbersulfats und Silbernitrats ausgeführt. 


Den Nickelgehalt der Lösungen bestimmten wir durch Titrieren 
der Proben mit Kaliumceyanid nach Sutton. Silbersalze wurden mit 


/ Kaliumrhodanid nach VoLHARD?) titriert. Die Berechnung der Koeffi- 


zienten geschah nach derselben Formel, wie das bei der Reduktion 


‘ der Kupfersalzlösungen beschrieben ist. 


In den Lösungen der Nickelsalze, sowohl des Sulfats, wie auch 
des Chlorids, findet die Reaktion ausserordentlich langsam statt. Aus 


- einer 0°04 mol. Lösung des Nickelsulfats wurden nach 2 Tagen erst 7% 
' des Nickels ausgeschieden. Aus einer 0'04 mol. Nickelchloridlösung 
' wurden nach 24 Stunden kaum 0°3% der anfänglichen Nickelmenge 
reduziert. Nach den Versuchen sind die Zinkplatten mit graugrünen 
Flecken bedeckt, und nur ein unbedeutender Teil des Nickels fand 


sich in Gestalt eines schwarzen Pulvers vor. Der grünliche Nieder- 
schlag besteht wahrscheinlich aus Nickelhydroxyd. 

In 0'02 mol. Silbersulfatlösung findet die Reaktion beinahe 
zweimal schneller als in äquivalenter Kupfersulfatlösung statt. In 
0'02 mol. Silbernitratlösung ist die Geschwindigkeit der Reaktion 
kleiner als in Silbersulfatlösung. Wir haben auch hier ein Beispiel 
der hemmenden Wirkung des NO,-Ions, jedoch ist in diesem Fall 
diese Wirkung schwächer als bei Anwendung der Kupfersalze. Unter- 
wirft man der Reduktion eine 004 norm. Silbernitratlösung, so be- 
merkt man eine noch stärkere Verminderung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Das steht im Zusammenhang mit der Bildung des Silber- 
niederschlags, welcher die Zinkplatte bedeckt. Wir geben in den 
folgenden Tabellen die Ergebnisse unserer Versuche mit Nickel- und 
Silbersalzen wieder. 


!) E. BRUNNER, Z. physikal. Ch. 47, 56. 1904. ?) F. P. TREADwELL, Quanti- 
tative Analyse. 
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Tabelle 11. 


Lösungsgeschwindigkeit des Zn in 002 mol. NiSO,-Lösung f 


bei 25°. V=500cm?. Zahl der Umdrehungen = 100 in der Minute, 











D=1"76bem. F= 2'433 em? D=176em. F= 2'433 em? 
er 
in Min. in em? KON in Min. in cm? KON 

0 500 1435 ai 0 500 14'35 - 
1133 4 1410 0003124 1133 4 1404 VOOBSS 
1680 480 14°04 000256 1677 480 1399 000299 
2774 470 13°96 000192 2773 470 1388 VO0232 
4089 460 1387 000158 4087 460 1369 | 000173 


Die Zinkplatte war nach dem Versuch mit grünen Drusen, besonders am Rande 
bedeckt. 


Tabelle 12. 
Lösungsgeschwindigkeit des Zn in 0°02 mol. AgNO,-Lösung 
bei 25°. V=500.cm?. Zahl der Umdrehungen = 100 in der Minute. 











D=179cem. F= 2'516 em? D=178cem. F= 2'488 cm? 
t V cm3 ‚ t | V em? K 
in Min. | In em? KCONS in Min. | inem?  KONS 

0 500 1496 _ 0 500 14'9 _ 
17 490 1438 0'453 15 490 1433 0'556 
32 480 1374 0'507 30 480 13'86 0'487 
62 470 12'84 0'451 45 470 1338 0'466 
78 460 1234 0'494 60 460 1291 0'452 
108 450 1150 0'426 15 450 1240 0'451 
138 440 1070 0'425 111 440 1161 0'406 

169 430 985 0413 141 430 — — 
199 420 905 0412 171 420 985 0'411 
229 410 825 0'413 205 410 910 0'403 
259 400 143 0'419 233 400 830 0'406 
0'441 0'449 


Das Silber scheidet sich in Gestalt grauweisser, glänzender Kriställchen aus. 
Der Niederschlag lässt sich leicht abwaschen. 


In der Tabelle 13 geben wir die Zusammenstellung aller mit 
Kupfer-, Nickel- und Silbersalzlösungen angestellten Versuche. 

Aus den in der Tabelle 13 angeführten Zahlen folgt, dass zwischen 
der Geschwindigkeit der Verdrängung eines Metallions aus einer Lö- 
sung durch ein anderes Metall und der Stellung beider Metalle in der 


elektrischen Spannungsreihe nur ein qualitativer Zusammenhang 
besteht. 
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I Tabelle 13. Zusammenstellung der Konstanten der Lösungs- 
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seschwindigkeit des Zn in Lösungen verschiedener Salze 
bei 25°. Zahl der Umdrehungen = 100 in der Minute. 





K (Anfangs- K (End- 


\r. Die Lösung enthielt im Liter 
wert) wert 


Bemerkungen 





ı OO 2 ih 0'475 0'475 _ 

2 002 mol. CuSO, (Zn amalgamiert 0'543 0543 _— 

3 (ODER N 0'913 0'913 _ 

4 1002 mol. NiSOL - . -. .... ..).008 00017 | u: 

5 004 mol, NiSOL ..... 2.000687 000403 1 er : 

6 004 mol. NiCk........ .....0'00605 oooosgg | Niederschlag 

7 (OR ERBE 0'678 0'665 i iz 

s 002 mol. AyNG ...... sh OB 0419 | gern 

9 004 mol. AAN. . 22222... 0'442 oog10 J49- Niederschlag 
Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit ist die Kinetik der Verdrängung der Metall- 
ionen aus ihren Lösungen durch Zink untersucht worden. Es wurde 
festgestellt: 

1. Die Auflösung des Zinks in Kupfersulfatlösung folgt der Glei- 
chung erster Ordnung. 

2. Der Koeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit Ä wächst in 
dem Intervall von 50 bis 400 Umdrehungen in der Minute proportional 
der Anzahl der Umdrehungen. Im Intervall von 400 bis 700 Um- 
drehungen in der Minute ist der Koeffizient Ä von der Umdrehungs- 
zahl unabhängig, weil die Diffusionsgeschwindigkeit der Geschwindig- 
keit der Reaktion gleich geworden ist. 

3. In dem Temperaturintervall von 0° bis 50° wächst der Ge- 
schwindigkeitskoeffizient K proportional der Temperatur, und zwar in 
demselben Masse, wie der Diffusionskoeffizient. Daraus folgt, dass in 
diesem Temperaturintervall die Dicke der Adhäsionsschicht von der 
Temperatur unabhängig ist. 

4. Der Einfluss der Rührgeschwindigkeit und der Temperatur 
wird dahin gedeutet, dass die Reaktion der Auflösung des Zinks in 
Kupfersulfatlösungen einen reinen ‚Diffusionsprozess“ darstellt. 

5. Die Anionen CN8’, CV’ und SO] beschleunigen die Reaktion, 
das Anion NO; hemmt die Reaktion sehr stark. 

6. Organische Säuren verlangsamen die Reaktion. 

7. Kolloide hemmen die Reaktion stark, indem sie den Metall- 
niederschlag am Zink festhalten. 
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8. Amalgamiertes Zink löst sich etwas rascher als gewöhnliches 
Zink. 

9. In Nickelsalzlösungen geht die Auflösung des Zinks fast gar 
nicht vonstatten, und auf der Platte bildet sich ein Niederschlag. 

10. In Silbersulfatlösungen geht die Auflösung des Zinks 
rascher vor sich als in Kupfersulfatlösungen, während in Silber- 
nitratlösungen die Lösungsgeschwindigkeit mit der Zeit abnimmt. 

11. Zwischen der gegenseitigen Verdrängungsgeschwindigkeit der 
Metalle und ihrer Stellung in der elektrischen Spannungsreihe besteht 
nur ein qualitativer Zusammenhang. 


Warschau, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Grenzflächenaktivität und Orientierung polarer Moleküle 
in Abhängigkeit von der Natur der Trennungsfläche. 


VII. Grenzflächenaktivität und Adsorption von p-Toluidin 
an Grenzflächen flüssig | flüssig'). 


Von 
A. Taubmann. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 3. 32.) 


Es sind die Grenzflächenspannungen wässeriger p-Toluidinlösungen an der 
Trennungsfläche Lösung | Benzol bzw. Hexan bei verschiedenen Gleichgewichts- 
konzentrationen gemessen und die Ergebnisse mit denen für die Grenzfläche wässerige 
Lösung | Luft verglichen worden. 


In den früheren Arbeiten dieser Serie ist bei Untersuchung der 
Oberflächenaktivität einiger aromatischer stark oberflächenaktiver 
und typisch orientierender Stoffe an der Trennungsfläche wässerige 
Lösung Luft (Dampf)?) gezeigt worden, dass die Oberflächen- 
spannung o solcher Lösungen sich mit Zunahme der Temperatur 
nach typisch stark gekrümmten Kurven verändert und in einem 
gewissen T- und c-Intervall mit 7 nicht wie gewöhnlich ab-, sondern 
zunimmt. 

In Zusammenhang damit hat es sich erwiesen, dass die Ober- 
flächenspannungsisothermen o=f(c) und Absorptionsisothermen 
’—=f(c) schroff ausgeprägte Inflexionspunkte im Gebiet kleiner Kon- 
zentrationen bilden und demnach die LanGaMmuirsche Isothermen- 
gleichung bei kleinen c nicht befriedigen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen hat REHBINDER solche Stoffe 
als anomal-grenzflächenaktiv bezeichnet. Es war interessant, die 
Überflächeneigenschaften des von uns eingehend untersuchten p- 
Toluidins an anderen Trennungsflächen (wässerige Lösung unpolare 


!) Siehe I bis V: P. REHBINDER, Z. physikal. Ch. 111,447. 1924. 121, 103. 
1926. 129, 163. 1927. Bioch. Z. 187, 19, 31. 1927. VI: P. REHBINDER und A. TAuB- 
MANN, Z. physikal. Ch. (A) 147, 188. 1930. 2) P. REHBINDER und A. TAUBMANN, 
2. physikal. Ch., loc. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heit 1/2. 
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Flüssigkeit) zu untersuchen und den Einfluss der Natur dieser Tren- 
nungsfläche auf seine Grenzflächenaktivität, anomale Eigenschaften, 
wie auch auf die Molekularkonstanten 7',, 8, und ö für die gesättigte 
Adsorptionsschicht seiner orientierten Moleküle festzustellen, was die 
Frage nach dem Charakter der Orientierung adsorbierter Moleküle 
und einer Deformierung in der Adsorptionsschicht zu entscheiden 
gestatten würde. 

Zu diesem Zweck haben wir in vorliegender Arbeit die Grenz- 
flächenaktivität von p-Toluidinlösungen in Abhängigkeit von der 
Konzentration an den Trennungsflächen Wasser Benzol und Wasser 
Hexan bei Gleichgewichtsverteilung untersucht. Hexan wählten wir 
als Vertreter der unpolaren Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe und 
Benzol als Vertreter der aromatischen Reihe, um den strukturellen 
Einfluss des Benzolkerns, den auch die Moleküle des aktiven Stoffes 
besitzen, auf die Adsorptionsorientierung zu verfolgen. 


Messmethode. 


Alle Messungen der Grenzflächenspannung an den Trennung:- 
flächen flüssig flüssig und flüssig gasförmig sind möglichst genau 
nach der Cantorschen Methode des maximalen Tropfen- bzw. Blasen- 
druckes ausgeführt worden. Hierzu diente, wie immer in unserem 
Laboratorium, der REHBINDERsche Apparat. Dieser ist schon früher 
kurz beschrieben worden und hier wollen wir nur auf einige Besonder- 
heiten hinweisen: 


1. Die pipettenförmige Kapillarspitze (Radius r—= 0'1 bis 0 15mm) 
wurde, wie stets, scharf abgeschnitten. Mit Hilfe sorgfältig gewählter 
Kapillarspitzen und eines geneigten Manometers konnten wir die Ge- 
nauigkeit von 01 bis 0'2 Erg/cem? erreichen, und sogar sehr kleine 
61%-Werte bis o=2 Erg/em? messen. Das geneigte Manometer wurde 
mit Hilfe eines vertikalen kalibriert. Als Manometerflüssigkeit diente 
Toluol. 


2. Die Messungen sind mit je 2 bis 3 cm? jeder flüssigen Phase aus- 
geführt worden. Es wurde die Kohlenwasserstoffphase in die Spitze 
eingesogen und dann in Wasser ausgetropft, da das Glas in unseren 
Fällen durch die Wasserphase stets besser benetzt wurde. 


3. Die Kapillarspitze wurde nur sehr wenig tief ins Wasser ein- 
getaucht; d.h. sie blieb fast in der Trennungsfläche, wodurch die 
hydrostatische Korrektur ausgeschlossen und o, nach der einfachen 
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Formel = A p berechnet wird: A=, ; (= 7275 Erg/em? ist 


die Oberflächenspannung Wasser Luft [Dampf] bei 20° C). 

Das zweite und das dritte Glied der CANTORr!)-SCHRÖDINGER?)- 
schen Reihe: Be D . D: r3 

u 3 ee her 7” 

betrugen hierbei nur 4 -10”*% bis 10°%, 

Die Suspenschen?) mühsamen Berechnungen halten wir für ent- 
behrlich, besonders da der Verfasser die richtige Form der Kapillar- 
spitze ausser acht gelassen hat. 


4. Alle Messungen sind nach Erreichung einer völligen Gleich- 
gewichtsverteilung bei bestimmter Temperatur (£= 20° C) und bei ge- 
nügend kleiner Tropfenbildungsgeschwindigkeit ausgeführt. Die Bil- 
dungszeit eines Tropfens betrug 3 bis 4 Minuten, was für die Aus- 
bildung der Adsorptionsschicht vollkommen genügte. 


Messungsergebnisse. 


Der Isothermenverlauf der Oberflächenspannung o=/f(c) an der 
Grenze wässerige Lösung Luft ist anomal®). An den Trennungs- 
flächen Wasser Benzol und Wasser Hexan nehmen dagegen die 
o,(c)-Isothermen den gewöhnlichen Verlauf, ohne Inflexionspunkte 
(S-förmige Krümmungen) aufzuweisen, die für die anomal-aktiven 
Stoffe charakteristisch sind, wie das aus Tabelle 1 und Fig. 1 (Kurven 
I. 1’, 2 und 2’) ersichtlich ist. Beim Übergang von der Trennungs- 
fläche wässerige Lösung Luft zur Trennungsfläche wässerige Lösung 
Kohlenwasserstoffphase verschiebt sich demnach das Maximum der 
Grenzflächenaktivität des p-Toluidins (@,,,) aus dem Gebiet kleiner 
Konzentrationen c — 0'01 Mol/Liter stets nach links zum Anfangs- 
punkt der Isotherme (c=0) hin. 


Die Oberflächenspannung o, der wässerigen Phase an der Grenze 
mit Luft zeigte dagegen auch bei Sättigung der wässerigen Phase mit 
Kohlenwasserstoff, wiederum einen anomalen Verlauf der Isotherme 


1) CANTOR, Wied. Ann. 47, 399. 1892. 2) SCHRÖDINGER, Ann. Physik (4) 
46, 413. 1915. 3) SUGDEN, J. chem. Soc. London 121, 858. 1922. 4) P. REH- 
BINDER und A. TAUBMANN, loc.cit. Nach Veröffentlichung unserer Arbeit erschien 
die Mitteilung von Harkıns und Hans (J. Am. chem. Soc. 52, 2289. 1930) über 
Oberflächenspannung und Adsorption wässeriger p-Toluidinlösungen an der Grenze 
lösung Luft. Die Daten dieser Verfasser kommen unseren Ergebnissen sehr nahe. 


9* 
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o,—f(c) mit einem Inflexionspunkt bei c — 0'01 Mol/Liter (Fig. ı, 
Kurven 3,3’ und 3’). 

Die Kurven 3’ und 3”, die den wässerigen p-Toluidinlösungen, 
die in einem Falle mit Benzol, im anderen mit Hexan gesättigt sind, 
entsprechen, sind einander sehr ähnlich und liegen unterhalb der 
Kurve 3, welche die ÖOberflächenspannungsisotherme o,(c) reiner 
wässeriger p-Toluidinlösungen darstellt. 


erg/cm? 


60: 
SR 905 a0 —— 





70 
68 44 | 
66 40 
64 36 | 


62 32| 





56 20 








0010 030 030 000 ——T, 
02 . 04 ’ 06 9 0 — & Moll 


Fig. 1. Oberflächenspannungs-Konzentrationskurven so = f(c) für p-Toluidinlösungen 

an verschiedenen Trennungsflächen bei t=20° C. 1 und 1’—= Trennungsfläche wässe- 

rige Lösung | Benzolphase. 2 und 2’— Trennungsfläche wässerige Lösung | Hexan- 
phase. 3, 3° und 3” Trennungsfläche wässerige Lösung | Luft (Dampf). 


Nach unseren Messungen ändern Benzol und Hexan die o reinen 
Wassers fast gar nicht (die Oberflächenspannung des mit Benzol oder 
Hexan gesättigten Wassers ist bei = 20°, o\, = 72'7+0'05 Erg/em!). 
Die Kurvenformen sind also dadurch zu erklären, dass die Löslichkeit 
von Benzol und Hexan in einer wässerigen Phase, die p-Toluidin in 


1) An der Trennungsfläche Kohlenwasserstoffphase Luft erwies sich p-To- 
luidin im Einklang mit der Polaritätsausgleichungsregel (REHBINDER, Z. physikal. 
Ch. 129, 163, 178. 1927) als inaktiv, indem es die o des Benzols bei c= 1351 Mol/Liter 
bis 30'2 Erg/cm? und die o des Hexans bei c=0'226 Mol/Liter bis 20°3 Erg/cm? 
erhöhte. 
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Lösung enthält, gegenüber reinem Wasser zunimmt; der geringeren 
Löslichkeit des Hexans entsprechend liegt die Kurve für die mit 
Benzol gesättigten Lösungen (3’) unterhalb der Isotherme für Lösungen 
mit Hexan (3’’) und ist demnach von der Isotherme o,(c) der rein 
wässerigen Lösungen (3) weiter entfernt. 


Tabelle 1. Oberflächenspannungen von p-Toluidinlösungen 
bei verschiedenen Konzentrationen. T= 273'2+ 20°. 


(c, = Konzentration der wässerigen Phase, c, = Konzentration der Kohlen- 
wasserstoffphase, 0]3 = Oberflächenspannung an der Grenze wässerige Lösung 
Kohlenwasserstoffphase, o\ = Oberflächenspannung der wässerigen Phase an der 
Grenze mit Luft, gesättigt mit Kohlenwasserstoff, 0, = Oberflächenspannung der 
Kohlenwasserstoffphase an der Grenze mit Luft, gesättigt mit Wasser.) 





Wiässerige Lösung | Benzolphase Wässerige Lösung | Hexanphase 





a eg |. 0), ce e2 019 0 


Mol/Liter  Mol/Liter | Erg/em? Erg/em? | Mol/Liter | Mol/Liter | Erg/em? | Erg/em? 





0 'o 350 27 lo 'o 485 727 





00041 01400 318 712 00050 == 396 714 
00096 0'3100 275 — 00121 00415 325 667 
00110 0'5570 265 668 00160 | 00723 314 63°4 
00134 07382 246 64°6 0:0207 01143 257 607 
0'0148 07202 23°6 64°3 00340 0'1400 226 654 
00187 0'9510 221 627 00392 02260 208 | 539 
00227 1'3510 20°6 _ 

o = 1275 + 005 Erg/em? o = 1275 Erg/em? 

o, = 12'65 Erg/cm? a, = 7270 Erg/em? 

0, = 28°95 + 0'058 Erg/em? os = 191 Erg em? 

0, = 291 Erg/em?. o, = 19'2 Erg/em?. 


Hier bringen wir einige o(c,t)-Daten unserer früheren Arbeit (S. 195, Tabelle 2), 
da sich in den entsprechenden Spalten der Tabelle 2 ärgerliche Fehler (Umstellung 
einiger Zahlenwerte aus einer Spalte in die andere) eingeschlichen haben. Diese 
Daten zeigen uns deutlich das anomale Temperaturverhalten des p-Toluidins an 
der Grenzfläche wässerige Lösung | Luft. 





Konzentration e 


2 =» Oberflächenspannungen in Erg/em? bei 2° C 
in Mol/Liter p 8 e 








e = 09% . 10-3 t 20:2° 400° — 1.800 | se 
’ 7250 69:43 ER 66°20 62:80 

c=1'92.10-3 t 224° 398° eb 597° 80:0° 
io 72:32 69:04 de 6615 62°80 

c=382.103 | ı 20°2° 407° 498° Ri 796° 


6 7176 68°48 6705 _ 6270 
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Konzentration e 





1 . nJ l 92 . o 
in Mol/Liter Öberflächenspannungen in Erg/em? bei °C 
e=767:108 | 203° | 400° | 499 | 603° | 782 
6 7066 6810 66'62 65'44 62°60 
ce = 173-1073 t 20'4° 40'0° 50'2° 695° | 790° 
o 63:69 63'62 63°36 6216 | 6091 
e = 297 - 1073 t 20°5° 40'3° 50'0° 604° | 799° 
6 57'43 57°98 58°95 5938 | 5900 
c=519:.103 |: 20°0° 402° 50'0° 600° 800° 
6 50'56 51'26 52:04 53'38 5528 


Unter Benutzung der Konzentrationen in beiden im Verteilungs- 
gleichgewicht stehenden Phasen!) haben wir die Grenzflächenaktivität 
des p-Toluidins von beiden Seiten der Trennungsfläche berechnet), 

Wenn diese Konzentrationen c, (in Wasser) und c, (in einer un- 


0, da Ä 
y. und@,= y., , woraus G,6, = (6, 
1 2 


und Zi =" —k ist, wo k den Verteilungskoeffizient darstellt. 
"7 a 


polaren Phase) sind, so ist @, = 


Der von REHBINDER erwähnte Satz, dass oberflächenaktive Stoffe 
sich bei Adsorption an der Trennungsfläche aus der Phase, in der 
sie weniger löslich sind (c, > c,), als aktiver erweisen (@, > @,), wird 
an Toluidin sowohl für die Trennungsfläche Wasser Benzol und 
Wasser Hexan klar bestätigt. Die Kurven 2 und 2’ (Fig. 1) zeigen, 
dass die Aktivität des p-Toluidins bei Adsorption aus einer wässerigen 
Lösung bedeutend grösser ist, als aus einer Hexanphase, entsprechend 
dem steileren Abfallen der Kurve 2. 

Hierbei haben wir z.B. für e,= 0'012 Mol/Liter und c,= 0'041 
Mol/Liter: ü.n em 

0 40: exan _ 24, 
@ Hexan cm0 

Für die Trennungsfläche Wasser Benzol ist der Unterschied in 
der Aktivität noch viel bedeutender, entsprechend dem grösseren 
Löslichkeitsunterschied. So ist für c,=0'0041 Mol/Liter und c,= 
0'1670 Mol /Liter: 


j G0 — 304: C Benzol — 4077. 
Benzol 0 
(Auf den Kurven 1 und 1’ ist dieser Unterschied infolge der 


grossen Differenz des Massstabs für c, und c, nicht schroff ausgeprägt.) 


1) Siehe die folgende Arbeit dieser Serie. ?°) P. REHBInDER, Bioch. Z. 187, 
27. 1927. 
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Aus der gefundenen Abhängigkeit der Oberflächenspannung von 
»-Voluidinlösungen mit der Konzentration o,=f(c), wurde seine 


Tabelle 2a. re = (i ee nd 
Adsorption T-2u (in Mol/cem?) des p-Toluidins an der 


Trennungsfläche wässerige Lösung Benzolphase bei ver- 
schiedenen Gleichgewichtskonzentrationen. T= 273 2+ 20°. 











A. Aus der wässerigen Phase B. Aus der Benzolphase 
Tj-10% | 7.=T, = Tj2-100.2 9=T = 
e g 5: c+« co () m ?ete 
en Aue. «= 0200 
0002 850 08 070 010 220 18 2:06 
0'004 | 775 13 1'35 020 | 188 31 310 
0'006 750 19 184 030 155 38 374 
0'008 750 25 2:24 0'40 130 43 413 
0010 675 | 28 258 0'60 95 47 4'66 
0012 625 31 288 0'80 78 51 496 
0'016 550 | 3'6 334 100 6'3 52 5'17 
0020 500 41 370 120 53 53 526 
0024 450 44 400 140 4°5 54 544 
0'030 400 4'9 4'33 160 42 55 551 
T„ = 6°5 - 10-10 Mol/em?. „= 6'3 - 10710 Mol/em?. 


965 
Ge de 
T= 37 des p-Toluidins an der Trennungsfläche wässerige 


Tabelle 2b. Grenzflächenaktivität G=— und Adsorption 


Lösung Hexanphase bei verschiedenen Gleichgewichts- 


konzentrationen. 


T = 273 2 + 20°, 





A. Aus der wässerigen Phase 


B. Aus der Hexanphase 








T5: 10 »—=/ u . 10. o—= I e 
“4 Be w= Te=l. c+el & G €. et c+« 
: « = 0'0064 « = 0'0045 
0002 1725 14 1'50 0'005 670 28 340 
0'004 | 1550 25 2:42 0'010 530 44 448 
0'006 1250 31 304 0020 ' 330 54 5'30 
0008 | 1050 34 3:50 0'030 250 62 5'65 
0'010 900 37 3:84 0'040 190 62 584 
0'016 640 42 450 0'050 155 63 5'95 
0'020 525 43 477 0'080 98 64 6'15 
0'024 460 4'6 4'95 0'100 80 64 622 
0030 400 49 520 0'120 65 64 626 
0040 325 53 543 0'150 53 65 6'30 
0050 270 55 558 


I. = 63 10-10 Mol/cm?. 





T, = 6°5 - 1010 Mol/em?. 
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d6 


Tabelle 2c. Grenzflächenaktivität @=— „. und Adsorption 
u ERBEN SEN “ ö 
T= 7 des p-Toluidins an der Trennungsfläche wässerige 


Lösung Luft (Dampf). 7T= 273'2 + 20°. 





T. 10-10 T=Is- 4 





c+« 
beob. « = 0'0110 
0001 175 0:08 054 
0'002 295 019 1:00 
0'005 395 066 2:03 
0010 750 31 3:09 
0015 650 40 3:78 
0020 575 47 420 
0030 425 53 475 
000 | 297 57 5,33 


T „= 65 - 10-10 Mol/em?. 


Adsorption aus der wässerigen und der Kohlenwasserstoffphase gra- 
phisch bestimmt (Tabelle 2, a, b und ce und Fig. 2)!). 

Aus dem Kurvenverlauf 7),=f(c) an beiden flüssigen Trennungs- 
flächen wässerige Lösung Benzolphase und wässerige Lösung Hexan- 
phase (Kurven 1 und 2) sieht man, dass die Adsorptionsisothermen 
die für normale oberflächenaktive Stoffe, gewöhnliche Form bewahren 
und die Lan@mvirsche Gleichung befriedigen (indem sie natürlich 
keine Änderung der Krümmung vorzeichen); zum Vergleich ist die 

- Isotherme 3 für die Trennungsfläche Lösung Luft punktiert gegeben. 


Um die Anwendbarkeit der Lan@Mmuvirschen Gleichung T=[T: = 


Oc+u 
an allen drei Isothermen zu prüfen, haben wir die Adsorptionswerte 
für verschiedene Konzentrationen nach dieser Gleichung berechnet. 
Dabei wurde die Grösse « graphisch durch die erste Tangente zu der 
Isotherme (bei c=0), I, aber als graphisch ermittelter Grenzwert 
bestimmt. 

Aus den in den beiden letzten Spalten der Tabellen 2, a, b und 
gegebenen Daten geht hervor, dass die Abweichungen der auf experi- 
mentellem Wege erhaltenen und nach der Adsorptionsgleichung be- 
rechneten /“-Werte nicht die Versuchsfehler überschreiten, weshalb 
man die Anwendbarkeit der Lan@gMmvigschen Gleichung auf die er- 
haltenen Isothermen im Gegensatz zu dem Fall wässerige Lösung Luft 


!) Zum Vergleich bringen wir aus unserer früheren Arbeit Daten für die Tren- 
nungsfläche wässerige Lösung | Luft. 





on 
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als durchaus befriedigend annehmen darf. Bei grösseren Konzentra- 
tionen, angefangen von der Konzentration des Inflexionspunktes, 
c = 0'010 Mol/Liter, wird der Kurvenverlauf auch für die Trennungs- 
fläche Wasser Luft normal (siehe Tabelle 2c) und stimmt mit der 
LaxeMtvigschen Gleichung völlig überein. 

Die von uns berechneten Grenzwerte der Adsorption von p-Tolu- 
idin, I, erwiesen sich für sämtliche Trennungsflächen als sehr nahe 
beieinander liegend, was auf eine Unabhängigkeit dieses Wertes, so 








T’«%0”| Mol/cm® 
A720 + 
ER -77°7 ee 
60 000064 a =90152 j 
U - 
/ BERNER 
/ 2 
30 = n / _ — 
/ 5% 
40 / a 
m ! / 
| / Fe sg 
4 
JO L | / FA 
n ER 
0 - | 4 / 
/ /? I 
PA / 
ooL / 
/ 
2? 
Pu 
. l l l N i 
9000 0020 0030 0040 0060 


—— .c, Molfi 
Fig. 2. Adsorptionsisothermen /’= f(c) des p-Toluidins an verschiedenen Trennungs- 
flächen bei t=20°C. 1=Grenzfläche wässerige Lösung Benzolphase. 2= Grenz- 
fläche wässerige Lösung Hexanphase.. 3=Grenzfläche wässerige Lösung Luft 
(Dampf). 


1 y - 
wie von S,=7,—y von der Natur der Trennungsfläche deutet!). 
0] 


Zwecks Nachprüfung war es jedoch erwünscht, diesen Wert unter Be- 
nutzung der experimentellen Daten der Adsorptionsmessungen noch 
nach irgendeinem anderen Verfahren zu erhalten. Zu diesem Zweck 


t) Analoge Resultate sind auch für p-Kresol erhalten worden. Das an der 
Grenze wässerige Lösung Luft anomal aktive p-Kresol zeigt an der Grenze 
Wasser | Benzol bei Konstanz des /'„-Wertes an beiden Grenzen einen gewöhnlichen 
normalen Verlauf der Isothermen o(c) und /e). 
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haben wir ein graphisches Verfahren zur Bestimmung von I,, ange- 
wandt, das eine Kontrolle der erhaltenen Resultate ermöglichte. 


Stellt man die Lax@Mmuizsche Isothermengleichung in der Form 


e 1 : ie r > A 
Z=o-0+ Ps dar, so ist es klar, dass die Funktion Z=f(c) graphisch 


L on 


durch eine Gerade ausgedrückt wird, deren Neigungstangente tg }- 


p Ist und folglich T„—=cotg 9. Trägt man also auf der Absecisse die 
e. 
r . . . [4 
Konzentrationen c und auf der Ordinate die 2= p "Werte auf, so ge- 
C x10"° 
7 
we 
4 
2.015 


900 +\ 











r GE 904 18 c mon 9% 
Fig. 3. Graphische Methode zur Bestimmung von /’„-Werten und zur Prüfung der 
Lanemvigschen Gleichung. 1= Trennungsfläche wässerige Lösung | Benzolphase, 
T„= eotg ßı. 2 = Trennungsfläche wässerige Lösung | Hexanphase, /'o = cotg fa». 
3= Trennungsfläche wässerige Lösung Luft (Dampf), 7% = cotg ß3. 


stattet die nach den experimentellen Punkten gezogene Gerade T‘, 
nach ihrer Neigung zu bestimmen. Fig. 3 zeigt für die Adsorption von 
p-Toluidin aus wässerigen Lösungen die Ergebnisse eines solchen 
graphischen Verfahrens an den untersuchten Trennungsflächen. Wie 
aus der Figur ersichtlich, wird die Anwendbarkeit der LAnGMUIßschen 
Gleichung auf die erhaltenen Adsorptionsisothermen sehr anschaulich 
bestätigt. Die (z, c)-Geraden verlaufen einander vollkommen parallel, 
was auf die Konstanz von I‘, hinweist. 

Bei dieser sehr anschaulichen graphischen Darstellung ist auch 
der anomale Verlauf der Adsorptionsisotherme des p-Toluidins in 








1 
P 








‘ ihrem Anfang ($-förmige Krümmung) an der Grenze Wasser Luft 
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scharf ausgeprägt (siehe Gerade 3 auf Fig. 3). Diese Methode zur Be- 


“ stimmung von I’, ergab folgende mit den früheren Daten völlig über- 
' einstimmende Resultate. 


T, 1,0 - cm, —eotg Pı= 6°4 - 107" Mol/cm? 
N, 1:0 - au, Cotg Pa 6°4 - 1071 Mol/cm? 
0-11 =Cotg Pa 6°5 - 10710 Mol/cm?. 
Aus den erhaltenen I‘,-Werten berechneten wir die in Tabelle 3 


für p-Toluidin gebrachten Molekularkonstanten, 5, — die von einem 


Molekül in der gesättigten Adsorptionsschicht eingenommene Fläche 
und ö — die Achsenlänge eines orientierten Moleküls. 


Tabelle 3. Molekularkonstanten des p-Toluidins an ver- 
schiedenen Trennungsflächen. 








. 1 em ii. Fr 
So = T.N em?/Molekül. ö= p em. 
Wässerige Wässerige Wässerige 
Lösung | Benzol Lösung  Hexan Lösung Luft (Dampf) 
T„ Mol/em? ..... 6'4 - 10-10 6'4 - 10-10 6°5 - 10-10 
S, em?/Molekül. . . 25'8 - 10-16 258 - 10716 254 - 107161) 
N RR 6'6 - 108 6'6 - 10-8 67-1078 
Zusammenfassung. 


1. Es sind die Grenzflächenspannungen von p-Toluidinlösungen 
in Abhängigkeit von der Konzentration an den Trennungsflächen 
Wasser Benzol und Wasser Hexan unter Gleichgewichtsbedingungen 
nach der Maximaltropfendruckmethode gemessen. Nach diesen 
Messungen hat man die Adsorptionsisothermen berechnet und die 
Resultate mit unseren früheren Resultaten an der Grenze wässerige 
Toluidinlösung | Luft verglichen. 

2. Es ist nachgewiesen worden, dass p-Toluidin an diesen flüssigen 
Trennungsflächen nicht anomal-aktiv ist; seine Oberflächenspannungs- 
bzw. Adsorptionsisothermen zeigen nicht wie an der Trennungsfläche 
gegen Luft S-förmige Krümmungen (Inflexionspunkte), sie befriedigen 
vielmehr hier die Lanamvirsche Adsorptionsgleichung. 


1) Nach den Daten von Harkıns und Gans (loc. cit.) beträgt S„ (Lösung Luft) 
28:0 Ä2, 
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3. Es ist festgestellt, dass die Molekularkonstanten der adsor- 
bierten p-Toluidinmoleküls für alle Trennungsflächen bei vollkommener 
Sättigung der Adsorptionsschicht die gleichen sind (ö= 6'6 -10”® cm 
und S,= 258 - 10”1% cm?/Molekül). 


Herrn Prof. Dr. P. REHBINDER spreche ich für die Leitung dieser 
Arbeit und wertvollen Ratschläge meinen besten Dank aus. 

Die Arbeit ist unter allseitiger Förderung des Komitees für Chemi- 
sation des U.S.S.R. ausgeführt worden. 


Moskau, Institut für Physik und Biophysik, und Laboratorium für Kolloid- 
physik und physikalische Chemie des Industr.- Pädagog. LIEBKNECHT-Instituts. 
September 1930 bis Mai 1931. 
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' yıll. Anwendung der Oberflächenspannungsmessungen als analytische 
Methode. Messungen der Verteilungskoeffizienten (grenzflächenaktiven 


Stoffe) mittels kapillarmanometrischer Titration. 
Von 
A. Taubmann. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 23. 3. 32.) 


Es wird eine einfache Methode beschrieben, nach der quantitative Bestim- 
mungen grenzflächenaktiver Stoffe (Amine, Phenole, Säuren, Alkaloide usw.) in 
wässerigen Lösungen (kapillarmanometrische Titration) nach der Blasen- 
druckmethode ausgeführt wurden. Diese Methode ist zur genauen Bestimmung der 
Löslichkeit von Toluidin und Kresolen und der Verteilung des p-Toluidins zwischen 
Wasser und Kohlenwasserstoffen angewandt worden. 


Die Oberflächenaktivität des p-Toluidins, als schwache organische 
Base ist sogar in verdünnten Lösungen durch seine undissoziierten 
Moleküle CH, C,H,. NH, bedingt. Die p-Toluidinionen CH, . (,H,. 
NH,H* aber, die bei Bildung von p-Toluidinsalzen mit starken inak- 
tiven Mineralsäuren erhalten werden, sind überhaupt inaktiv. Diesen 
Umstand, der für oberflächenaktive Stoffe saurer und basischer Natur 
allgemeinen Charakter trägt, haben wir zur Bestimmung der Löslich- 
keit oberflächenaktiver Stoffe, wie überhaupt zur quantitativen Be- 
stimmung derselben in wässerigen Lösungen weitgehend benutzt. 

Oberflächenaktive Stoffe haben zu analytischen Zwecken bereits 
in den Arbeiten von TRAUBE, WINDISCH, DUBRISAY u.a. als eigen- 
artige Indicatoren Verwendung gefunden. Besonders haben TRAUBE 
und im weiteren MICHAELIS vorgeschlagen sogenannte bedingt aktive 
Stoffe, die schwache Säuren oder Basen darstellen, als Indicatoren 
anzuwenden infolge des grossen Unterschieds in der Oberflächenakti- 
vität undissozüierter Moleküle bzw. Ionen dieser Stoffe. 

Wenn man in Gegenwart kleiner Mengen eines solchen grenz- 
flächenaktiven Stoffes titriert, so wird die Oberflächenspannung bis 
zum Ende der Titration unverändert bleiben, und dann infolge Frei- 
werdens des undissoziierten oberflächenaktiven Stoffes schroff ab- 
nehmen, was dem Neutralisationspunkt entspricht. Als solche ober- 
flächenaktive Indicatoren haben TRAUBE und Somosyr!), WINDISCH 





1) TRAUBE und SoMmogyı, Z. Biol. 1, 399, 479. 1914. 
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und DIETRICH!), DuBrısay?) Chinin- und Eukupinsalze, sowie Salze 
der- Nonyl- bzw. Undecylsäure angewandt. Diese Art der Anwendung 
oberflächenaktiver Stoffe zur Bestimmung starker Säuren und Basen 
hat jedoch neben den volumanalytischen und elektrometrischen Titra- 
tionsmethoden, wie auch wegen der Unbequemlichkeit der Methodik 
(vielmaliges Austropfen der zu titrierenden Flüssigkeit aus dem Stalag- 
mometer) nur begrenzte Anwendung bei einigen biologischen Flüssig- 
keiten gefunden. 

Eine wichtige Aufgabe ist aber die quantitative Bestimmung 
oberflächenaktiver Stoffe (Amine, Säuren, Phenole, Alkaloide usw.) 
in einer Lösung selbst. Bei Titration verdünnter Lösungen schwach 
dissoziierter oberflächenaktiver Stoffe saurer oder basischer Natur sind 
genaue Bestimmungen nach den gewöhnlichen Methoden schwierig. 
So gelang es p-Toluidin mittels 0°1 norm. HCl in Gegenwart von 
Methylrot in Lösungen von C < 01 norm. nicht mehr auszutitrieren, 
da der Farbenumschlag nicht genügend scharf ausgeprägt ist. Diese 
Aufgabe lässt sich ohne besondere Schwierigkeit nach der Methode 
der kapillarmanometrischen Titration lösen. 


Das Wesen dieser Methode besteht in einer Reihe von Messungen 
der Oberflächenspannung der untersuchten Lösung eines oberflächen- 
aktiven Stoffes bei allmählicher Zugabe einer starken Säure bzw. 
Lauge. Nach allmählicher Bildung inaktiver Ionen findet eine stetige 
Erhöhung der Oberflächenspannung der Lösung bis zu einem gewissen 
Grenzwert statt, der sich bei weiteren Zugaben von Säure bzw. Alkali 
nicht mehr ändert, und der offenbar der völligen Sättigung (der völligen 
Umwandlung der Moleküle in Ionen) entspricht. Infolge der sehr 
schwachen Aktivität dieser letzteren, liegt dieser Grenzwert nur wenig 
niedriger, als die Oberflächenspannung reinen Wassers bei gegebener 
Temperatur und seine Erreichung dient als Zeichen des Neutralisa- 
tionspunktes des titrierten oberflächenaktiven Stoffes. 


Infolge des sehr geringen Dissoziationsgrades in p-Toluidin- 
lösungen (Dissoziationskonstante k=2 10°) haben starke Alkalien 
auf seinen Dissoziationszustand praktisch keine Wirkung und ändern 
demnach die Oberflächenspannung nicht. Die ganze Kurve der kapil- 
larmanometrischen Titration ist auf Fig. 1 gegeben. 


1) WınpiscH und DIETRICH, Bioch. Z. 97, 135. 1919. 100, 130. 1919. 101, 82. 
1919. Koll. Z. 26, 193. 1920. Z. physikal. Ch. 99, 172. 1921. 2) DUBRISAY, Ü.r. 
177, 589. 1923. 181, 1060. 1925. 
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Die Methode der kapillarmanometrischen Titration gestattet auch 
die Verteilung oberflächenaktiver Stoffe zwischen zwei flüssigen nicht 
mischbaren Phasen zu untersuchen; hierzu sind nur sehr geringe 
Flüssigkeitsmengen nötig, sogar für Stoffe mit sehr kleiner Löslichkeit. 

In vielen Fällen gewinnt die Titration mittels der kapillarmano- 


metrischen Methode bei einem grossen Verteilungskoeffizienten (k — n 
2 


eine besonders wichtige Bedeutung, da die oberflächenaktiven Stoffe, 
die in organischen Flüssigkeiten leichter löslich sind, bei Verteilung 
zwischen letzteren und Wasser fast völlig in die unpolare Phase über- 
gehen und demnach nur in sehr kleinen Konzentrationen (c,) in der 
wässerigen Phase zurückbleiben. 

Zur Titration wird das Probiergläschen des Apparats mit 1 bis 
2cm? der wässerigen Lösung (z. B. der wässerigen Phase nach der 
Gleichgewichtsverteilung des p-Toluidins zwischen Wasser und Kohlen- 
wasserstoff) gefüllt und nach Bestimmung der Oberflächenspannung, 
aus einer Mikropipette (01cm? Inhalt, in 0'001 cm? geteilt) mit 
äusserst fein ausgezogener Kapillarspitze ein gewisses Volumen 
HCUNaOH)-Lösung (0'005 bis 0'01 cm?) zugegeben. Hierauf wird 
die Oberflächenspannung von neuem gemessen. In Abhängigkeit von 
der Konzentration des oberflächenaktiven Stoffes benutzt man ent- 
weder 10 bis 2’0 norm. HCUNaOH) (um eine Verdünnung der Lösung 
zu vermeiden) oder für verdünntere Lösungen 01 bis 0°5 norm. HCl. 
So kommen auf das zu titrierende Volumen (1 bis 2cm?) nicht mehr 
als 0°05 bis O1cm® HCU(NaOH), was keine o-Veränderung infolge Ver- 
dünnung hervorruft. Der Neutralisationspunkt (die völlige Um- 
wandlung der oberflächenaktiven Moleküle in inaktive Ionen) ent- 
spricht einem schroffen Knick der Titrationskurve — ihrem Übergang 
in eine Gerade, die der Konzentrationsachse parallel geht. Dann ist 
die Konzentration des untersuchten Stoffes graphisch leicht zu be- 
stimmen (siehe Fig. 1). 


Es muss bemerkt werden, dass die bequeme und genaue Messung 
mittels der kapillarmanometrischen Methode in bedeutendem Masse 
durch die Vorzüge der Öberflächenspannungsmessungen mit dem 
REHBINDERschen Apparat bedingt ist; die zu titrierende Lösung 
braucht nicht aus dem Apparat herausgenommen zu werden, wie das 
bei Messungen mit dem Stalagmometer notwendig ist, und die Messung 
geht kontinuierlich vor sich. Dadurch werden viele Fehler ausge- 
schlossen und der Apparat ist, auch besonders zur Verfolgung der 
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Kinetik von Prozessen, bei denen die Oberflächenaktivität veränder 
wird, viel geeigneter als die verschiedener Tropfenzählapparate 
(Ronasche Pipette und anderes). 

Die Messungen, d. h. die Titration gehen schnell und einfach ohne 
besondere Vorsichtsmassregeln vor sich und geben durchaus genaue 
Resultate. 

Tabelle 1 bringt die von uns nach kapillarmanometrischer Titri 
tion der wässerigen Phase erhaltenen Werte der Verteilungskoeffi- 
zienten des p-Toluidins. 


Tabelle 1. Verteilung des p-Toluidins zwischen Wasser und 
Benzol bzw. Hexan. t=20°. c,= Gleichgewichtskonzentration in 
Wasser, c,— Gleichgewichtskonzentration in Kohlenwasserstoffphase, 





A. Wasser | Benzol B. Wasser | Hexan 
es ar." E e | 
q c3 hi} = K, - = Ka 012 qq | c2 3 == Kı = = Ka 09 
a ei | ea ei 





00110 | 05570 50'6 46-103 265 |0'0121 00415 34 28.10? | 325 
00134 | 07382 551 | 41-103 246 |0'0160 00723 445 28-102 | 314 
0°0180 | 1’0710 59°5 33.103 233 10'0207 01143 5'5 27.102 | 258 
0'0227 | 1'3510 595 26-103 206 [00392 0'2260| 58 — 208 





Auf Grund dieser Daten darf man annehmen, dass das p-Toluidin 
in einer Kohlenwasserstoffphase teilweise assoziiert ist, da der Ver- 


teilungskoeffizient |k,— : \nicht konstant ist, sondern mit der Konzen- 
1 
trationszunahme wächst, während der Koeffizient| k,= = unter gleichen 
1 


Bedingungen abnimmt. 

In Tabelle 2 finden wir die bei verschiedenen Temperaturen nach 
der kapillarmanometrischen Titration bestimmte Löslichkeit des p- 
Toluidins in Wasser, wie auch die Ergebnisse der Titration von Lösungen 
bestimmter Konzentrationen, wobei vergleichsweise die Resultate einer 
gewöhnlichen Titration mit Methylrot, als Indicator angegeben sind. 

Die von uns ermittelte Löslichkeit des p-Toluidins bei t= 20° 
kommt der von LÖWENHERZ!) gefundenen nahe, während die Tem- 
peraturabhängigkeit der Löslichkeit bedeutend divergierende Werte 
gibt. Die Löslichkeit des p-Toluidins nach EDWARDS?), wie auch seine 
Daten für die Oberflächenaktivität unterscheiden sich dagegen be- 
deutend von unseren Resultaten ?). 

1) Beit=20°, c=0'654% nach LÖwENHERZ in LANDOLT-BÖRNSTEIN, Physikal.- 
chem. Tabellen, Bd. III, S. 280. 1925. 2) Epwarps, J. chem. Soc. London 127, 744. 
1925: bei =15°, c=0'654%. 3) Siehe auch REHBINDER und TAUBMANN, loc. cit. 








d 


N 





Grenzflächenaktivität und Orientierung polarer Moleküle usw. VIII. 145 


Tabelle 2. Kapillarmanometrische Titration von 
p-Toluidinlösungen. 





| BER Kapillar- 
nat $ enge manometrische Mittelwerte 
Löslichkeit itration Titration 





e% |eMol/Liter| e%, |eMol/Liter| e%, ec Mol/Liter 





beit=139°  L=| 0558 00821 | 0553 00517 | 0556 | 0'0519 
beit=16°  L=| 0581 | 00543 | 0581 00543 | 0,581 | 070543 
bit=0°  L= 06% | 005855 | 0619 00578 | 0'623 | 00582 


| 
\ 








onzentrationen verdünnterer | — 0'029 _ 00291 ı er 
"sungen (für die zwei letzen — 00173 _ 0'0165 —_ | _ 
ingen sind die Konzen- _ 000786 — 000745 ER EN 
„.‚onen (*) nach den Ver- — | 0'00393* _ 0'00365 — _ 
© dinnungen berechnet) I 0'00196* _ 000192 —_ | _ 
7 

N 

»70 | 

065 | 

vv) 


ER FETTE RT RE Ar 








| 
Il 
ı1 





30 a l 
020 00 060 0890 10 
— cm’NaOH 
Fig.1. Die Kurven der kapillarmanometrischen Titration gesättigter o-, m- und 


»-Kresollösungen. t=20° C. 


Die kapillarmanometrische Titriermethode hat in unserem Labo- 
ratorium zur Bestimmung der Löslichkeit organischer oberflächen- 
aktiver Säuren, Amine, Phenole, Alkaloide und anderer weiteste Ver- 
breitung gefunden. Besonders interessant waren diese Bestimmungen 
in Gegenwart anderer neutraler und folglich nicht titrierbarer ober- 
flächenaktiver Stoffe. Zwecks Analyse von Gemischen organischer 
Stoffe von dem umfangreichen experimentellen Material bringen wir 
in Tabelle 3 und Fig. 1 die Messungen der Löslichkeit in Wasser von 
drei Kresolisomeren CH,.C,H,.OH, wie auch die Titration eines 


'. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 161, Heft 12. 10 
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Gemisches p-Toluidin + i-Amylalkohol (nach Messungen von M.Liprrz 
und M. RımskKAJa!)). 

Die Oberflächenspannung einer wässrigen halbgesättigten i-Amyl- 
alkohollösung betrug 369 Erg/cm? bei 20°. Eine ebensolche halb- 
gesättigte Lösung, die jedoch durch Mischung 1 Volumen gesättigter 
i-Amylalkohollösung mit 1 Volumen gesättigter p-Toluidinlösung her- 
gestellt worden war, ergab o—= 341 Erg/cem?. Offenbar muss die Ober- 
flächenspannung bei Titration dieses Gemisches von o=341 bis 
o—=36'9 Erg/cm? zunehmen, wie das aus Tabelle 3 ersichtlich ist. 


Tabelle 3. Kapillarmanometrische Titration 1. gesättigter 
wässeriger Lösungen (t=20°) von Kresolen und 2. eines 
p-Toluidin + i-Amylalkoholgemisches. 











1. CHz- CH,- OH 2. Gemisch CHs- O,H4- NH, + C,H, ,OH 
NaOH-Zugabe 6 Erg/em? HOl-Zugabe | 
1'07 norm.) (1'1 norm.) o Erg/cm? 

cm? ' o-Kresol | m-Kresol p-Kresol cm? 

0 40:9 372 33'9 0 | 341 

010 422 397 35°6 0:02 | 349 

020 44'6 410 405 0:04 35'6 

030 474 479 474 0:06 | 36'3 

0,40 515 56'8 58'0 0:07 36'6 

0:50 580 66'9 695 0:10 | 36'6 

0"60 671 700 697 015 | 366 

0:80 714 70'2 697 daraus erhaltene Löslichkeit des 
p-Toluidins bei 20°C Z=2:0'0286 

= (0'0572 Mol/Liter 


Für Kresole bestätigt der Verlauf der Titrationskurven, dass das 
p-Isomer das oberflächenaktivste, zugleich aber auch das am wenigsten 
lösliche ist, wobei die Ionen CH, . C,H,O' ihrer Oberflächenaktivität 
nach eine ebensolche Reihe bilden (Fig. 1). 


Die Arbeit ist im Laboratorium für Kolloidphysik und physika- 
lische Chemie des Industr.-Pädagog. LIEBKNECHT-Instituts (Moskau) 
ausgeführt worden. 

Dem Komitee für Chemisation habe ich für die Gewährung von 
Mitteln bestens zu danken. 


1) M. Liıretz und M. RımskaJA, Z. Nichteisenmetalle Moskau (russ.), Nr. 5. 
1931. 


Moskau, November 1931. 











147 


Zur Kritik der Versuche, 
die Entfernung von Schichten auf Eisen optisch nachzuweisen. 
Von 
W. J. Müller und W. Machu. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 6. 32.) 


Durch Diskussion der in der Arbeit von TRONSTAD mitgeteilten, von uns 
experimentell bestätigten Strom-Zeitkurven für das anodische und kathodische 
Verhalten einer Eisenelektrode in normaler Natriumsulfatlösung wird an Hand der 
Bedeckungsgesetzmässigkeiten bewiesen, dass bei dieser Behandlung eine Ent- 
fernung der auf dem Eisen vorhandenen natürlichen Oxydschicht nicht eintritt. 
Somit können die Schlüsse von TRONsTAp auf Schichtdicken aus dem optischen 
Verhalten, welche eine Entfernung der Schicht durch das von ihm geübte Ver- 
fahren voraussetzen, nicht zutreffen. 

Auch die mit unseren früheren Versuchen im Widerspruch stehende Meinung, 
dass die Passivierung einer von der luftpassiven Schicht befreiten Eisenoberfläche 
lediglich durch Bildung einer Oxydschicht vor sich geht, ist nicht zu halten. 


In seiner interessanten Arbeit!) „Optische Untersuchungen zur 
Frage der Passivität der Metalle. I. Eisen und Stahl.‘“, geht Herr 
TRONSTAD auf unsere früher publizierten Versuche?) über das Ver- 
halten von Eisen in Natriumsulfatlösung ein. Er glaubt einen Wider- 
spruch darin zu finden, dass wir in den früheren Arbeiten festgestellt 
hätten, dass bei Passivierung von Eisen in Natriumsulfatlösung keiner- 
lei Oxydschichten vorhanden seien und jetzt finden, dass sogar mehrere 
Schichten vorhanden sein können. 

Diese Beurteilung unserer Ergebnisse durch TRONSTAD ist deshalb 
besonders überraschend, weil er an anderen Stellen der Arbeit (S. 382) 
schreibt: ‚Somit muss man also an der Spiegelelektrode sicherlich 
mit verschiedenen Schichten rechnen, wie übrigens auch durch die 
Untersuchungen von MÜLLER und MacHuv (loc. ceit.) wahrscheinlich 
gemacht wird.“ und 8. 386: „Insgesamt stehen somit die an diesem 
Spiegel erreichten optischen Ergebnisse auch im Einklang mit der 
Mitwirkung verschiedener Öberflächenschichten, von denen sich die 
passivierende, wie auch MÜLLER und MacHU betonen, durch Akti- 
vierung sofort entfernen lässt.‘ 

!) L. TroxstaD, Z. physikal. Ch. (A) 148, 369. 1932. 2) W.J. MÜLLER und 


W. MacHv, Monatsh. Ch. 52, 474ff. 1929; Z. physikal. Ch. Bopenstein-Festband, 
687 ff. 1931. 


10* 
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Die hier offenbar vorhandene Unklarheit wird durch folgende 
Feststellungen geklärt: 

1. Wir haben nachgewiesen!), dass in angesäuerten Natrium- 
sulfatlösungen bis herunter zu einem sehr kleinen ?7 die auf dem 
Eisen vorhandene natürliche Oxydschicht genau wie in 1 norm. 
Schwefelsäure sehr rasch entfernt wird und das Eisen in diesem 
Elektrolyten nach der Aktivierung frei von einer Oxydschicht ist. 

2. In neutralen Natriumsulfatlösungen bedarf es einer wieder- 
holten anodischen Behandlung und Aktivierung mit Zinkdraht, um 
die natürliche Oxydschicht zu entfernen und um nach der Aktivierung 
eine von der Oxydschicht freie Elektrode zu erhalten, wobei die bei 
der chemischen Passivierung gebildete anodische Schicht bei Akti- 
vieren mit einem Zinkdraht momentan verschwindet. Die Bedenken, 
die Herr TRoxsTAD an gleicher Stelle erhebt, ob nämlich die theore- 
tische Grundlage unserer Methode zum Nachweis sehr dünner Schich- 
ten stichhältig ist, erscheint neuerdings durch eine an anderer Stelle 
mitgeteilten Tatsache?) widerlegt, die allerdings Herrn TRONSTAD noch 
nicht bekannt war. Es hat sich gezeigt, dass bei einem Porendurch- 
messer von etwa 10”°? cm? die Bedeckungsgesetze immer noch quanti- 
tative Gültigkeit haben, wodurch der Gültigkeitsbereich dieser Glei- 
chungen zweifellos wesentlich erweitert wurde. 


In dem experimentellen Teil seiner Arbeit hat Herr TRronsTtan 
gezeigt, dass eine anodische Beladung eines Eisenspiegels in normaler 
Natriumsulfatlösung, sowohl in alkalischer wie auch neutraler Lösung 
eine Änderung der Schicht in Richtung einer Änderung der beob- 
achteten optischen Konstanten, welche wir als Verschlechterung des 
Reflexionsvermögens bezeichneten, bewirkt, welche durch eine katho- 
dische Beladung sogar über den Anfangszustand hinaus rückgängig 
gemacht wird. Er schliesst daraus, dass durch die anodische Beladung 
eine Oxydschicht gebildet wird und diese passivierende Schicht durch 
eine kathodische Beladung recht vollständig entfernt 
wird, bei weitergehender Behandlung tritt anodisch wie kathodisch 
Verschlechterung des Reflexionsvermögens ein. Auf die Versuche von 
TRONSTAD in alkalischen Elektrolyten gehen wir hier nicht ein, weil die 
experimentellen Ergebnisse in neutralen Elektrolyten schon vollständig 
zur Klarlegung der Sachlage genügen. Hierzu ist folgendes zu sagen: 


1) W.J. MÜLLER und W. Macht, loc. eit. 2) W.J. MÜLLER und W. Macht, 
Monatsh. Ch. im Druck. 
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Wenn man bedenkt, dass bei unseren früheren Versuchen die 
Berührung mit einem Zinkdraht einer ausserordentlich starken katho- 
 dischen Beladung entspricht, so erscheint die Ansicht, dass eine katho- 
dische Beladung mit geringer Stromdichte die Oxydschicht auf dem 
Eisen vollständig entfernt, nicht ganz stichhaltig zu sem. Wir haben 
deshalb die Versuche von TRONSTAD in normaler Natriumsulfatlösung 
wiederholt, um die von TRoNsTAp angenommene Entfernung der 
7 Schicht durch kathodische Beladung mit Hilfe von Passivierungs- 
zeiten und Anfangsstromstärken nachzuprüfen. 

Die Berechtigung, aus den Passivierungszeiten und Anfangs- 
' stromstärken auf den Bedeckungszustand einer Elektrode zu schliessen, 
ergibt sich klar aus der angeführten Arbeit, wo gezeigt wurde, dass 
| bis zu ganz kleinen freien Flächen herunter die Bedeckungsgesetze 
gültig sind, wobei die Anfangsstromstärke bei geeigneter Wahl der 
Verhältnisse lediglich durch den Widerstand in den Poren bestimmt ist. 

Wir hatten schon früher!) Versuche über Aktivierung von Eisen 
in neutraler Natriumsulfatlösung durch kathodische Behandlung mit 
Wasserstoff angestellt, und zwar haben wir entsprechend dem Serien- 
verfahren der Aktivierung mit Zinkdraht Serienversuche angestellt, 
wobei wir jeweils 1 bis mehrere Minuten mit etwa 200 mA Wasserstoff 
an der Elektrode kathodisch entwickelt haben, darauf anodisch um- 
) geschaltet und die Passivierungszeit gemessen haben. Die folgende 
' Tabelle 1 gibt unsere damaligen Versuche wieder. Der letze Versuch 
) ist so gewonnen, dass nach Umschaltung auf Anode nach dem Passiv- 
werden durch Berühren mit einem Zinkdraht aktiviert wurde, wo- 
durch die Passivierungszeit auf den für diese Stromstärke und Span- 
nung auch sonst bestätigten Höhenwert von über 60 Sekunden anstieg, 
während die Aktivierung mit kathodisch entwickeltem Wasserstoff 
höchstens 5 Sekunden ergab. 

Im nachstehenden haben wir uns bemüht, die Versuche von 
TronsTAD entsprechend seinen Angaben zu reproduzieren. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass die von TRONSTAD 
in Natriumsulfatlösung erhaltenen dauernden Einstellungen der Strom- 
stärke in der Kombination Platin — Netzelektrode — senkrecht 
hängende runde Eisenelektrode, deren Zylinderfläche durch einen 
Gummischlauch abgedeckt war und von der durch ein Glasrohr ähn- 
lich wie bei der geschützten Elektrode eine Ableitung für den Strom 


!) W. Macht, Diss., Wien 1930, ungedruckt. 
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Tabelle 1. Aktivierung mit Wasserstoff durch kathodische 








Behandlung. 
Opers- Volt | Passivierungs- Amp. | Amp. /cm? Bemerkung 
tionen | zeit In sec 
1 120 | sofort passiv 0265 0358 | 
2 120 | “ Mr 0265 0'358 | 1 Min. A,-Entwicklung 
BET 5 “ 0265| 0358 | bei 12 Volt 
4 120 | = PR 0'265 0'358 
hi) 120 | 26 0'29 0'392 90 Min. Hs bei 12 Volt 
6 120 | sofort passiv 028 0'378 RE 
7 :120| 27 029 0'392 ı_._ u... 
8 120 | sofort passiv | 0'256 0'358 ee 
u u 012 | 0162 ee ER 
10 Be - 0'100. 0139 ee TE. 0 
11 56 | s; Pr 0'120 0'162 a 
12 120 | 50 027 0'355 5 Min. O3 u. 3 Min. As bei 12 Volt 
13 120 | 372 027 0'355 3 Min. Hs, bei 12 Volt 
14 53 | 375 12 0'162 II 
15 53 676 0108| 01375 aktiviert mit Zinkdraht 


vorgesehen war, von etwa lcm? freier Fläche bei einem angelegten 
Potential von 175 Volt erreicht wurden. Dieses Potential genügt, 
um an der passiven Elektrode eine schwache Sauerstoffentwicklung 
hervorzurufen. Die Beladung wurde in gleichen Zeitabständen katho- 
disch und anodisch bewirkt, das Resultat ist in Fig. 1 dargestellt. 














015 \ 
Orr 
0osH- 
= a‘ “ De 2 nenn D| 
30 60 &0 100 120 W 160mın 
Fig. 1 


Diese Figur stimmt im grossen ganzen mit der von Tronstan (Fig. 5) 
gegebenen Stromzeitkurve überein. Im Zustand 1 bis 30 wurde ähn- 
lich wie bei TRONSTAD mit stärkerer Wasserstoffentwicklung polari- 
siert, und zwar bei einem Potential von 2'9 Volt. Die übrigen katho- 
dischen Behandlungen (Zustand 60 bis 80 und 100 bis 120) wurden 
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hei einem angelegten Potential von 23 Volt vorgenommen. Die ano- 
dischen Behandlungen wurden stets bei dem Potential von 175 Volt 
vorgenommen. Nach jedem Umschalten erhält man einen starken 
Stromanstieg, welcher natürlich zum Teil auf die Umpolarisation der 
Platinkathode zurückzuführen ist und einen raschen Abfall auf die 
stabile Stromdichte in der Grössenordnung von einigen Milliampere 
ergibt. Nach 120 Minuten dauert der Abfall etwa 1 Minute, jedoch 
sind hier, wie auch TRONSTAD festgestellt hat, schon sekundäre Schicht- 
billungen sogar makroskopisch zu beobachten. 








Operationen: 5 


Fig. 2. 


Behandelt man die Elektrode, wie wir das in unserer früheren 
Arbeit beschrieben haben, mit längerer Sauerstoffentwicklung und 
Aktivieren aus dem passiven Zustand heraus mit Zinkdraht nach 
vorherigem Einstellen des Potentials auf 1'75 Volt, so erhält man, 
wie Fig. 2 zeigt, nach etwa zehn Operationen eine annähernd kon- 
stante Passivierungszeit von etwa 72 Sekunden, der eine Anfangs- 
stromstärke von 0'128 Amp./cem? entspricht. Dieser Verlauf ist im 
gleichen Massstab als letzte Spitze in der Fig. 1 eingetragen. Sowohl 
die Anfangsstromstärke wie die Passivierungszeit sind bei „Präparie- 
rung‘‘ der Elektrode gegen die entsprechenden Werte bei den Ver- 
suchen unter den Bedingungen TroNsTAps wesentlich heraufgesetzt. 
Die Anfangsstromstärke unter den Bedingungen TRroNsTaps nach 
Umschalten auf Anode ist in der Grössenordnung von 0'025 Amp., 
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während die durch Präparierung von Schichten befreite Elektrode 
ungefähr 0'128, d.h. die fünffache Stromstärke durchlässt. 

Diese Versuche zeigen mit aller Deutlichkeit, dass die katho- 
dische Behandlung mit kleinen Stromdichten von etwa 
4mA im stationären Zustand nicht genügt, um die natür- 
liche Oxydschicht unter den angegebenen experimentellen 
Verhältnissen von der Eisenelektrode abzulösen. 

Die von Tronstan beobachteten optischen Änderungen 
sind daher nur auf eine Veränderung in der Schicht, nicht 
aber, wie TRONSTAD dies S. 382 und 391 annahm, auf eine 
vollständige Entfernung der Schicht zurückzuführen. 

Die Tatsache, dass TRONSTAD bei anodischer und kathodischer 
Behandlung in normaler Natriumsulfatlösung Änderungen des Re- 
flexionsvermögens gefunden hat, können demnach nur so erklärt 
werden, dass durch die kathodische Behandlung eine optische Auf- 
lockerung (Durchsichtigerwerden) der Deckschicht auftritt, welche bei 
anodischer Behandlung wieder zurückgeht. Über den Grund dieser 
Änderungen möchten wir keine Theorie aufstellen. Die Tatsache, dass 
die von TRONsTAD gefundene Änderung annähernd in die Grössen- 
ordnung der von FREUNDLICH, PATSCHEKE und ZOCHER gefundenen 
Änderungen des Reflexionsvermögens eines Eisencarbonylspiegels 
beim Aussetzen an der Luft herankommt, zeigt, dass das Durch- 
sichtigerwerden recht beträchtlich werden kann. 

Die in unseren früheren Arbeiten gemachten Ausführungen, dass 
durch reflexionsoptische Messung wohl das Vorhandensein von Schich- 
ten aufgezeigt werden kann, dass aber ein Einblick in den Mechanis- 
mus der Bedeckung, wie er zum Aufklären der Passivitätserschei- 
nungen notwendig ist, nicht erhalten werden kann und dass infolge- 
dessen aus derartigen Messungen allein nur mit grosser Vorsicht 
Schlüsse zu ziehen sind, werden durch unsere Versuche weitgehend 
bestätigt. 

Auch die mit unseren experimentellen Befunden im Widerspruch 
stehende Annahme, dass bei der Passivierung von Eisen gleichzeitig 
eine Oxydschicht gebildet wird, lässt sich natürlich aus den unrichtig 
interpretierten optischen Messungen nicht beweisen. 

Nach unseren einwandfreien Feststellungen liegt die Sache so, 
dass bei wirksamen Potentialen unter 1'5 Volt in schwefelsauren 
und neutralen Lösungen lediglich Bedeckungspassivität durch Eisen- 
sulfatheptahydrat, welches sich bei längerer Beladung in ein basisches 
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Salz umwandelt, vorliegt. Bei höheren Potentialen tritt primär die 
gleiche Bedeckung ein, durch Passivierung des unterliegenden Metalls 
geht das Eisen dreiwertig in Lösung und hydrolysiert zu einer Oxyd- 
schicht, welche an Stelle der Eisensulfatschicht tritt und an welcher 
Sauerstoffentwicklung eintritt. 


Nur die dynamische Messung der Stromzeitkurve bei der Passi- 
vierung hat es ermöglicht, diese verwickelten Verhältnisse aufzuklären 
und damit gleichzeitig möglich gemacht, die an sich sehr interessanten 
tesultate der optischen Messungen von TRONSTAD auf ihre wirkliche 
Deutung zurückzuführen. 


Wien, Inst. für chemische Technologie anorg. Stoffe an der Techn. Hochschule. 
Juni 1932. 




















Bemerkungen zu der vorangehenden Arbeit 
von W.J. MÜLLER und W. MAcnHt. 


Von 
L. Tronstad, zur Zeit Cambridge. 


(Eingegangen am 13. 6. 32.) 


Um die Stichhaltigkeit der von mir früher mitgeteilten optischen Ergebnisse 
bezüglich der anodischen Passivität von Eisen und um die vorangehenden Ein- 
wendungen von MÜLLER und MacHu beurteilen zu können, wird nochmals auf 
einige der Voraussetzungen der optischen Methode und auf einige der gewonnenen 
Resultate eingegangen. 


Das von mir geäusserte Bedenken!) hinsichtlich der früheren Ar- 
beiten von W.J. MÜLLER und Mitarbeitern betrifft im wesentlichen. 
dass man mittels Stromdichte-Zeitmessungen keine einwandsfreie 
quantitative Rückschlüsse über eine vorhandene dünne Oberflächen- 
schicht erhalten kann, zumal man meines Erachtens über die physi- 
kalischen Eigenschaften der bedeckten Elektrodenoberfläche und die 
damit verknüpfte Stromverteilung immer noch viel zu wenig infor- 
miert ist. Die von W. J. MÜLLER und Mitarbeitern sehr schön nach- 
gewiesene Tatsache, dass eine mehr oder weniger vollständige Be- 
deckung in qualitativer Hinsicht die Passivierungszeit verkürzt, werde 
ich nicht bestreiten, um so weniger, da dies lediglich die einfache 
plausible Annahme benötigt, dass die Erreichung der anodischen 
Passivität an den nichtbedeckten Stellen um so schneller erfolgt, je 
höher die dort vorhandene Stromdichte ist. 

In der vorangehenden Arbeit gehen W. J. MÜLLER und W. Macnv 
auf die Stichhaltigkeit der von mir gewonnenen optischen Ergebnisse 
ein. Hierzu möchte ich einige Bemerkungen anknüpfen. 

Das Hauptergebnis der mitgeteilten optischen Untersuchungen 
an anodisch passivierten Eisen- und Stahlspiegeln ist, dass die nach 
„erstmaliger“ Erreichung anodischer Passivität festge- 
stellten optischen Eigenschaften in allen Fällen dem Vorhandensein 
einer Oberflächenschicht mit der Durchschnittsdicke etwa 30 Ä und 
dem Durchschnittsbrechungsindex etwa 3°0 entsprechen. Um eine 


1) L. TronsTan, Z. physikal. Ch. (A) 158, 369. 1932. 











Bemerkungen zu der vorangegangenen Arbeit von W. J. Müller u. W. Machu. 155 


solche Annäherungsberechnung der Durchschnittseigenschaften der an 
einem Metall vorhandenen Oberflächenschicht (die man als ein völlig 
desorientiertes homogenes Dielektrikum annimmt) ausführen zu kön- 
nen, muss man, wie MÜLLER und MacHU ganz richtig bemerken und 
wie ich auch selbst früher betont habe, über die optischen Eigen- 
schaften des Metalls im schichtfreien Zustand einigermassen orientiert 
sein. Da aber bei der Herstellung der Spiegel Vorsichtsmassregeln 
zur Vermeidung von diekeren Polier- und Oxydschichten getroffen 
wurden, konnten diese Eigenschaften zu unserem Zweck mit hin- 
reichender Genauigkeit mittels folgender Feststellungen ermittelt 
werden. 

1. Durch erstmalige kathodische Behandlung von gewöhnlichen 
Eisen- und Stahlspiegeln in alkalischer Lösung traten optische Ände- 
rungen auf, welche nach den Ergebnissen von FREUNDLICH, PAT- 
SCHEKE und ZOCHER gerade dem Entfernen der natürlichen Oxyd- 
schicht entsprechen. 

2. Bei abwechselnder kathodischer und anodischer Behandlung in 
saurer Lösung mit geringer Stromdichte (wodurch eine recht voll- 
ständige Entfernung sämtlicher Oberflächenschichten auftritt, indem 
sie von unten losgefressen werden) konnten weitgehend dieselben opti- 
schen Eigenschaften wie unter 1 erhalten werden. 

Es scheint mir nicht unberechtigt, die bei diesen Behandlungen 
erreichten A- und y-Werte als die der schichtfreien Fläche zu be- 
nutzen, um so mehr, da die ausgeführten Berechnungen der Eigen- 
schaften der im passivem Zustand vorhandenen Schicht, wie übrigens 
nachdrücklich betont worden ist, so wie so nur angenäherte Richtigkeit 
besitzen. können. 

Die von MüLLer und MacHu oben mitgeteilten Ergebnisse 
scheinen daraufhin zu weisen, dass eine Entfernung der natürlichen 
Oxydschicht an Eisen durch eine kathodische Behandlung in neutraler 
Lösung nicht ohne weiteres erfolgt, sondern dass diese Behar 'lung 
nur irgendeine Auflockerung bewirkt. Diese Feststellung isv aber 
nicht im Widerspruch mit den optisch erreichten Ergebnissen, welche 
ja vielmehr dahin gehen, dass dabei irgendeine poröse Schicht an der 
Spiegeloberfläche gebildet wird!). 

Beim erstmaligen Passivieren der kathodisch behandelten schon 
teilweise bedeckten Fläche traten optische Änderungen ein, und zwar 


1) Loc. eit., 8. 380. 
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entsprechen die nach Erreichung der anodischen Passivität fest- 
gestellten optischen Eigenschaften gerade dem Vorhandensein der 
Schicht, welche beim Passivieren in alkalischer Lösung auftrat, und 
welche etwa drei- bis viermal zu starke „optische Wir- 
kung“ als die natürliche Oxydschicht hat. Somit kann 
meines Erachtens die anodisch entstandene und die natürliche Schicht 
nicht als identisch betrachtet werden. Eine Übereinstimmung der 
Eigenschaften ist übrigens auch nicht zu erwarten, denn im Falle der 
anodisch entstandenen Schicht ist der Metalloberfläche unter Ein- 
wirkung von „aktivem“ Sauerstoff gewesen. 

Die Tatsache, dass die anodisch hervorgebrachten Änderungen 
durch nachträgliche kathodische Behandlung weitgehend rückgängig 
gemacht werden konnten, habe ich freilich als ‚eine recht vollständige 
Entfernung‘ der anodisch entstandenen Schicht gedeutet. MÜLLER 
und MaAcHu meinen aber, dass diese Entfernung nicht vollständig 
war, und eine solche Möglichkeit werde ich zur Zeit nicht bestreiten; 
jedoch möchte ich mir vorbehalten, gelegentlich einige Kontrollver- 
suche an völlig schichtfreien Spiegeln auszuführen, um die von MÜLLER 
und MacHu benutzte Entfernungsmethode (Berührung mit einem 
Zinkdraht) zu prüfen. Wie man sich das von mir nachgewiesene 
„Rückgängigmachen“ der optischen Änderungen in diesem Falle er- 
klären soll, ist nicht ganz klar. Sicherlich müssen recht erhebliche 
Änderungen der „anodisch passivierenden“ Schicht bei nachträglicher 
kathodischer Behandlung, wahrscheinlich im Sinne einer „optischen 
Auflockerung‘“ stattfinden (d.h. im Sinne eines Verlorengehens der 
optischen Kontakt mit der Unterlage oder auch einer starken Hydrata- 
tion, so dass die Schicht von der Lösung optisch nicht unterscheidbar 
ist). In dieser Verbindung hat es vielleicht ein gewisses Interesse, 
darauf aufmerksam zu machen, dass in Fig. 6 meiner Arbeit (loc. eit.), 
die völlig schichtfreie Oberfläche A-Werte von der Grösse etwa 148° 
zeigen sollte. Der Unterschied zwischen diesen A-Werten und den 
tatsächlich festgestellten entspricht gerade etwa der optischen Wir- 
kung der natürlichen Oxydschicht. Da aber in der betreffenden Ver- 
suchsreihe in neutraler Lösung recht beträchtliche Schwankungen der 
A-Werte vorhanden waren, habe ich es früher nicht für nötig gehalten, 
derartige Einzelheiten mit aufzunehmen. 

Im grossen ganzen kann aber meines Erachtens die vorangehende 
Arbeit von MÜLLER und MaAcHuU die in meinen letzten Arbeiten ge- 
brachten Annäherungsangaben über die im Zustand anodischer 
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Passivität vorhandene Schicht und die daraus gezogenen Rück- 
schlüsse hinsichtlich der anodischen Passivität der Metalle nicht 
ändern. Diese sind nämlich von einer Entfernung oder einer Nicht- 
entfernung der natürlichen Oxydschicht weitgehend unabhängig. 
Weitere Untersuchungen an völlig schichtfreien Metallspiegeln sind 
jedoch sehr wünschenswert, ehe man das optische Verhalten der be- 
deckten Metallelektroden als geklärt betrachten kann, und derartige 
Messungen sind schon lange geplant worden. Wieweit die Schluss- 
bemerkung von MÜLLER und MAcHt, die ich nach obigem nicht zu- 
stimmen kann, berechtigt ist oder nicht, werden hoffentlich diese 
Messungen entscheiden können. 


Cambridge, Juni 1932. 














Schlusswort zu der Diskussion mit Herrn L. TRONSTAD. 
Von 
W.J. Müller und W. Machu. 
(Eingegangen am 13. 6. 32.) 


Die Stichhaltigkeit der elektrochemischen Ergebnisse gegenüber dem optischen 
wird nochmals betont. 


In der vorstehenden Arbeit „Bemerkungen zu der vorangehenden 
Arbeit von W.J. MÜLLER und W. MacHv“ schreibt Herr TRoNsTAD 
unter anderem: „Die von MÜLLER und MAcHu mitgeteilten Ergebnisse 
scheinen darauf hinzuweisen, dass eine Entfernung der natürlichen 
Oxydschicht am Eisen durch eine kathodische Behandlung in neu- 
traler Lösung nicht ohne weiteres erfolgt, sondern dass diese Behand- 
lung nur irgendeine Auflockerung der Schicht bewirkt.“ 

Unserer Meinung nach scheinen unsere Ergebnisse nicht nur auf 
diese Tatsache hinzuweisen, sondern sie auch restlos zu beweisen, 
In der Tat versucht ja auch Herr TRroNsTAaD in der weiteren Dis- 
kussion dieser Tatsache bei der Erklärung seiner Versuche Rechnung 
zu tragen. 

Dies, sowie die Tatsache, dass Herr TRONSTAD jetzt Versuche zur 
weiteren Klärung der Frage für notwendig erachtet, beweist die Rich- 
tigkeit unserer von TRONSTAD beanstandeten Behauptung, dass aus 
reflexionsoptischen Messungen allein Schlüsse auf den Mechanismus 
von Passivierungserscheinungen nur mit grosser Vorsicht zu ziehen sind. 


Wien, Inst. für chemische Technologie anorg. Stoffe an der Techn. Hochschule. 
30. Mai 1932. 
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Bücherschau. 


Theorie und Praxis der Destillation, von SypxnEey YounG und mehreren Mit- 
arbeitern. Gekürzte deutsche und mit Anmerkungen versehene Ausgabe von 
Dr. WALTHER PrAaHL. XIV und 363 Seiten mit 128 Figuren. Julius Springer, 
Berlin 1932. Preis geb. M. 26.—. 


Den Kern dieses Buches stellt die Übersetzung des 1903 geschriebenen Werkes 
von SYDNEY YounG ‚„Fractional Distillation‘‘ dar, das ein klassisches Buch dieses 
Gebietes wurde und grundlegend für die theoretische Erfassung der Destillations- 
prozesse und ihre technische Durchführung war. Die 1921 erschienene 2. Auflage 
dieses englischen Buches brachte vor allem Erweiterungen des technologischen 
Teiles durch Schilderung spezieller Anwendungen durch besondere Fachleute. 
Dieses etwas heterogene Werk, das also einmal ein Lehrbuch für die Destillation 
im Laboratorium und das andere Mal eine Beispielsammlung technischer Destilla- 
tionsprozesse ‚war, lag der Übersetzung zugrunde. Der Übersetzer und Heraus- 
geber hat bewusst darauf verzichtet, die älteren Teile grundsätzlich neu zu be- 
arbeiten, und seine Tätigkeit darauf beschränkt, die Literaturzitate ohne Anspruch 
auf Vollständigkeit durch Anführung moderner Arbeiten zu ergänzen und unter 
den technischen Beispielen überholte und unwichtige Verfahren auszumerzen. Wenn 
dadurch auch die klassische Darstellung Youxss in deutscher Sprache zugänglich 
gemacht worden ist, so ist diese Beschränkung des Herausgebers dennoch zu be- 
dauern, denn es ist dadurch nicht möglich gewesen, auch grundsätzliche und 
technische Fragen und Anwendungen, die inzwischen aufgetaucht sind, zu be- 
handeln und darzustellen, so dass das Buch den Anspruch, eine „Theorie und 
Praxis der Destillation‘‘ zu sein, wohl nur mit Einschränkung erheben kann. 

E. Proskauer. 
Chemiker-Kalender 1932. Herausgegeben von Prof. I. Korper. 3 Teile. Kalen- 
darium. 692 und 634 Seiten mit zahlreichen Figuren. Julius Springer, Berlin 
1932. Preis in Leinwand geb. M. 20.—. 


Auch die diesjährige Ausgabe des Kalenders zeigt wieder wesentliche Er- 
weiterungen und Verbesserungen. Neu finden sich in diesem Jahre die folgenden 
Abschnitte: Normblätter für chemische Apparate, Wärme- und Kälteisolierung 
(RÜSBERG-SCHLENKER), Ätherische Öle und Riechstoffe (BournoT), Zucker und 
zuckerhaltige Produkte (ZaBLinsKY), Vergiftungen (BEHRENS). Im physikalisch- 
chemischen Teil finden sich neue Abschnitte über die kinetische Gastheorie und 
Reaktionskinetik und Katalyse (C. GoLDFINGER), Temperaturstrahlung (KoPrPrEr), 
Molekeln mit Dipolstruktur (FALKENHAGEN), Elektronenröhren (Lorexz). Man 
sieht also, dass es dem Herausgeber gelingt, den Kalender ausserordentlich 
elastisch dem jeweiligen Entwicklungsstand der Wissenschaft anzupassen und dass 
er versucht, die Ergebnisse der Physik bzw. chemischen Physik in einem Augenblick 
in den Rahmen des Kalenders einzufügen, in dem sie für den Praktiker wichtig 
werden. E. Proskauer. 
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Lehrbuch der Physikalischen Chemie, von Dr. KARL JELLINEK, Prof. an der Tech- 
nischen Hochschule Danzig. Dritter Band, XIV, 893 Seiten mit 240 Figuren. 
F. Enke, Stuttgart 1929/1930. Preis brosch. RM. 92.—, Lw. RM. 96.—, Sub- 
skriptionspreis brosch. RM. 80.—, Lw. RM. 84.—. 


Die früheren Teile des umfangreichen Werkes sind hier (185, 108 und 148, 
397) bereits besprochen worden. Der jetzt vorliegende Band behandelt die ver- 
dünnten Lösungen, deren Thermodynamik und Molekulartheorie bereits im zweiten 
Bande allgemein dargestellt war, hinsichtlich Statik und Kinetik, und zwar ein- 
schliesslich der Elektrochemie. Wie früher wird Nachdruck auf weitgehende Berück- 
sichtigung der Literatur gelegt, wobei allerdings, vielleicht nicht ganz mit Recht, 
ältere Arbeiten zugunsten späterer etwas zurückgesetzt werden, auch wenn in ihnen 
schon das Wesentliche der späteren Veröffentlichungen enthalten ist. Auch die in 
einzelnen Fällen angewendeten experimentellen Verfahren werden wieder sehr aus- 
führlich beschrieben, und es ist in der Tat erstaunlich, welche Fülle von Einzel. 
heiten und von Beispielen zu den vorgetragenen theoretischen Beziehungen mit- 
geteilt wird. Mit gleicher Ausführlichkeit werden die thermodynamischen und 
anderen Rechnungen durchgeführt, und der ganze Band zeigt wieder auf jeder 
Seite, welche grosse Arbeit und Gründlichkeit der Verfasser auf ihn verwendet hat. 

Manches hätte vielleicht etwas anders dargestellt werden können, doch sei 
von solchen Erörterungen abgesehen. Auch von Einzelheiten seien nur zwei hervor- 
gehoben — der historischen Gerechtigkeit wegen. Den Begriff des „Aktivitäts- 
koeffizienten‘“‘ (S. 565) hat bereits ARRHENIUS eingeführt, und zwar mit der heute 
noch geltenden Bedeutung, und von ARRHENIUS stammt auch die erste Ableitung 
der Formel für den ‚‚osmotischen‘‘ (isotonischen) Koeffizienten, welche durch Ver- 
knüpfung mit der erst später definierten „Aktivität“ den heute wohlbekannten 
Zusammenhang zwischen osmotischem und Aktivitätskoeffizienten ergibt. 

Zum Schluss sei noch die Hoffnung ausgesprochen, dass trotz der Ungunst 
der Umstände dem Gesamtwerke in der zweiten Auflage das Schicksal der ersten 
erspart bleibe, dass es also in absehbarer Zeit zum Abschluss gelange. Dass bereits 
zwei Lieferungen vom vierten Bande vorliegen, darf als ein günstiges Zeichen an- 
gesehen werden. DD, 





ARRHENIUS-Preis. 

Der von der Akademischen Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig, 
gestiftete, von der Universität Leipzig alljährlich zu verleihende 
ARRHENIUS-Preis ist in diesem Jahre zum ersten Male vergeben 
worden. Das Preisgericht bestand aus den Herren Le BLAnc, DEBYE, 
HEISENBERG und WEICKMANN, unter dem Vorsitz des Herrn Rektor 
der Universität. Als Preisträger wurde Prof. EUCKEn, Göttingen, 
bestimmt für seine ausgezeichnete Gesamtleistung auf dem Gebiete 


der physikalischen Chemie. 





